UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

“ESTUDOS COMPARATIVOS DE FILMES
INTERFERENTES CRESCIDOS SOBRE O ACO AISI 304
EM H,SO, NA PRESENCA E AUSENCIA DE CrO;”

KARINA DE OLIVEIRA VASCONCELOS

Tese apresentada como parte dos
requisitos para a obtencdo do titulo de
DOUTOR EM CIENCIAS (4area de
concentracdo: FISICO-QUIMICA).

Orientador: Prof. Dr. Nerilso Bocchi

Bolsista CAPES

Sao Carlos
2009



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



N&o conhecemos nossa verdadeira dimensao, até que,
surpreendidos pela adversidade, descobrimos que somos capazes de ir
muito mais além.

Descobrimos uma forca méagica que nos ergue, nos anima, e ndo
raro, nos descobrimos confortando aqueles que vieram para nos confortar.
Defino esta forca magica como o amparo de Deus, nos carregando

no colo, naqueles momentos em que ndo acreditdvamos ser capaz.



DEDICATORIA

Ao meu pai, que na sua maneira paradoxal de existir ensinou-me a olhar as
diferentes situacbes da vida, de forma a buscar o caminho para a
concretizacdo dos sonhos. Sempre sentirei a sua falta, pois embora a

existéncia humana seja curta, o amor é eterno.

A minha méde que se manteve guerreira e companheira em todos o0s
momentos, ensinando que a persisténcia e paciéncia sdo atributos

essenciais na vida.

Ao meu marido companheiro de todos 0s momentos, agradeco pelo apoio,

amor e compreenséo.



AGRADECIMENTOS

O homem atras do balcdo olhava a rua de forma distraida. Uma
garotinha aproximou-se da loja e amassou 0 narizinho contra o vidro da
vitrine. Os olhos da cor do céu brilhavam quando viu um determinado

objeto. Entrou na loja e pediu para ver o colar de turquesa azul.
- E para a minha irma. Pode fazer um pacote bem bonito? Disse ela.

O dono da loja olhou desconfiado para a garotinha e Ihe perguntou:

- Quanto dinheiro vocé tem?
Sem hesitar, ela tirou da saia um lengo todo amarradinho e foi
desfazendo os nos. Colocou-0s sobre o0 balcao e feliz disse:

- Iss0 da?
Eram apenas algumas moedas que ela exibia orgulhosa.

- Sabe, quero dar este presente para minha irma mais velha.
Desde que nossa mae morreu, ela cuida da gente e ndo tem tempo para
ela. E aniversario dela e tenho certeza que ficara feliz com o colar que é
da cor de seus olhos.
O homem foi para o interior da loja, colocou o colar em um estojo,
embrulhou com vistoso papel vermelho e fez um lago caprichado com
uma fita verde.

- Tome, disse para a garota. Leve-o com cuidado.
Ela saiu feliz saltitando pela rua abaixo.
Ainda ndo havia acabado o dia quando uma linda jovem de cabelos
loiros e maravilhosos olhos azuis entrou na loja. Colocou sobre 0 balcéo o

ja conhecido embrulho desfeito e indagou:



- Este colar foi comprado aqui?

- Sim senhora

- E quanto custou?

- Ah! Falou o dono da loja. O prego de qualquer produto da
minha loja é sempre um assunto confidencial entre o vendedor e 0
cliente.

- Mas minha irma tinha apenas algumas moedas! O colar é
verdadeiro, ndo é? Ela n&o teria dinheiro para paga-lo.

O homem tomou o estojo, refez o embrulho com extremo carinho, colocou
a fita e o devolveu a jovem.

- Ela pagou o preco mais alto que qualquer pessoa pode pagar.
Ela deu tudo o que tinha.

O silencio encheu a pequena loja e duas lagrimas rolaram pela face
emocionada da jovem enquanto suas mdaos tomavam 0 pequeno
embrulho.

Verdadeira doacéo é dar-se por inteiro, sem restriches. Gratiddo néo
coloca limites para os gestos de ternura. Gratiddo ndo apenas aquece

quem recebe, mas reconforta quem oferece.

Muito Obrigada,

A Deus pela vida, pelas oportunidades vividas e por me manter em pé

mesmo diante de todos os desafios vividos.

Ao Prof° Dr Nerilso Bocchi pela orientacdo, amizade, discussdes cientificas

e pela capacidade de ouvir e se sensibilizar com as dificuldades alheias.



Agradeco pela grande amizade durante todos os seis anos de trabalho

conjunto.

Ao Prof® Dr Romeu C. Rocha Filho e Prof? Dra. Sonia Regina Biaggio pelo

apoio, amizade e discussdes cientificas.

A Proft Dr. Alda Simdes pela co-orientacdo, disponibilidade, discussées

cientificas e amizade durante o estagio realizado em Portugal (Lisboa).

Ao Dr. Manuel da Cunha Belo pelas discussdes cientifica durante o estagio

realizado em Lisboa.

A Profa. Dra. Maria Jodo Carmezim pela amizade durante o estigio

realizado em Lisboa.

A Dr? Fatima Montemor pelas medidas de XPS realizadas em Lisboa.

A todos os amigos do Grupo de Efeitos Ambientais e Corrosdo: Ricardo
Pinto, Nadia e Jodo, pela amizade, carinho e muitas risadas compartilhadas

durante o meu estagio em Lisboa.

Ao Prof® Dr. Edson R. Leite por disponibilizar o espectrofotdmetro de UV-
VIS para as medidas de refletancia.

A Dr? Rosa Maria Junqueira pela amizade, apoio e discussdes cientificas
durante os ensaios de nanodureza e desgate realizados no CETEC de Belo

Horizonte.



A Mestra Célia Regina Loureiro pela amizade e colaboracdo durante os
ensaios de nanodureza e desgate realizados no CETEC de Belo Horizonte.

Ao Prof. Dr. Rodrigo Del Rio da Pontificia Universidad Catolica de Chile
que gentilmente se disp6s a realizar algumas medidas de AFM em seu
laboratério e que contribuiu na discussdo e compreensdo de alguns

resultados.

Ao Prof. Dr. Carlos Ventura D alkaine que foi um professor impar durante
a minha pos-graduacéo, contribuindo de forma expressiva no meu processo

de formacao.

A amiga e irma de coracdo Glaucia Braz Alcantara, que desde a graduac&o
esteve a0 meu lado, me incentivando e me apoiando na superacdo dos

desafios.

A todos os membros da familia Turati pelo apoio, carinho e por me integrar

de forma tao calorosa nesta familia maravilhosa.

A todos os amigos do Laboratério de Pesquisas em Eletroquimica — LaPE:
Adriana E. Carvalho, Alexandre Gatti, Carla Dalmolin, Daiane Piva, Diogo
L. Silva, Elivelton A. Ferreira, Fabio A. Amaral, Gabriel F. Pereira, Jodo
Pedro da Silva, José Mario de Aquino, Kallyni, Elaine Kikuti, Leonardo S.
Andrade, Lais Duarte, Lucio C. Almeida, Luiz H. Gasparotto, Ricardo

Brocenschi, Rogeério Davoglio e Sheila Canobre.

A todos os amigos da Residéncia Baldaques de Lisboa, que se fizeram

familia no periodo em que estive em Lisboa, em especial a Monalisa Moura



(Fortaleza), a Cira Pitombo (Salvador), Federica Garau (ltalia), Michal
Kubinyi (Republica Tcheca) e Paul Rabbit (Ucrania).

A Capes pelo apoio financeiro concedido.

E a todos que contribuiram direta ou indiretamente com este trabalho.



TABELA 4.1:

TABELA 4.2:

TABELA 4.3:

TABELA 4.4:

TABELA 4.5:

TABELA 4.6:

TABELA 4.7:

LISTA DE TABELAS

Cores observadas visualmente para os filmes de 6xidos
interferentes crescidos nas duas solugdes eletroliticas
usadas neste trabalho e em distintos tempos de
ClEtIOLISE. . evvieeeieeeeiee ettt e

Valores de espessura estimados para os filmes de 6xido
interferentes A ¢ B crescidos em distintos tempos de
elétrolise. Os desvios correspondem ao desvio padrdo
da média de 5 valores de espesura estimados..................

Valores de dureza universal, DU, modulo de
elasticidade, E e indice de plasticidade, H/E obtidos
para filmes de 6xidos crescidos sobre aco inoxidavel em
diferentes condi¢des. Os EPI foram repetidos por quatro
vezes em diferentes posi¢des de uma mesma amostra de
aco. Os desvios correspondem ao desvio padrio da
média de 4 ensaios realizados..........ccceeevveeeevciieeencieeenne,

Valores de profundidade maxima de penetracdo, h., e
profundidade de penetracdo final depois da descarga, h;
obtidos para o substrato de ago e para os filmes de
oxidos crescidos sobre ago inoxidavel em diferentes
condi¢des. Os desvios correspondem ao desvio padrao
da média de 4 ensaios realizados.........cccceevvervenieenneennne.

Percentagem atomica e energia de ligagdo dos
elementos presentes no filme de 6xido nativo crescido
sobre 0 ago MNOXIAAVEL........c..oveeiieiiiiiiiiceee e,

Percentagem atdmica e energia de ligagdo de elementos
presentes nos filmes de 6xidos interferentes A e B..........

Valores de Ecor, Epite € (Epite - Ecor) €xtraidos de curvas
de polarizagao potenciodindmicas como aquelas da Fig.

48

52

73

74

83

84

88



TABELA 4.8:

Valores de potencial de banda plana, Uy, € concentracdo
de doadores, N4 e aceptores, N, obtidos para os filmes
de o6xidos coloridos usando o método de VTC em
solucdo de H,SO, na presenga (a) e auséncia (b) de

xi



FIGURA 2.1 -

FIGURA 2.2 -

FIGURA 2.3 -

FIGURA 2.4 -

FIGURA 2.5 -

FIGURA 2.6 -

FIGURA 3.1 -

FIGURA 3.2 -

FIGURA 3.3 -

LISTA DE FIGURAS

Curva de polarizacao tipica obtida para um eletrodo
metalico com tendéncia a formar filme passivo em
solucdo aquosa oX1dante..........cceeeeveeeeririeeeniieee e

Representacdao esquematica do crescimento de um filme
passivante sobre a superficie metdlica em solugdo
oxidante nas seguintes condi¢cdes experimentais: (a) metal
polarizado  catodicamente; (b) metal polarizado
anodicamente na regido ativa e; (c) metal polarizado
anodicamente Na regido PASSIVA.......ccceerrveeerreeerveeenveeareeens

Nivel de energia eletronico de um atomo isolado de
TNAGNESIO. .. eveiereeetreeeiteeetterreeesreeesseeessseeesseessseesseeensses

Formagao de bandas em solidos pelo agrupamento de
atomos isolados (caracterizados por orbitais a direita do
eixo das abscissas) em uma rede cristalina (BARD &
FAULKNER, 2000).......cccciiieeeiiiieeeiiieniieeeeeeeeeeevvee e e

Representagdo bidimensional de um semicondutor
extrinseco. (a) tipo n. (b) tipo p (BARD & FAULKNER,

Representagdao esquematica da regido de carga espacial de
um semicondutor do tipo N em contato com o eletrolito
em trés situagdes possiveis. As representacoes superiores
¢ inferiores mostram as distribui¢des de portadores de
carga ¢ as estruturas de bandas, respectivamente
(GERISCHER, 1990; GRATZEL, 2001).....cccccvvriieiieeerreeeenee,

Célula eletroquimica utilizada para o crescimento de
filmes de oOxidos coloridos por interferéncia sobre
AMOSITAS A€ ACO.....cceiirriiieeeeeeirie et e e

Desenho esquematico do eletrodo de referéncia de
Hg/Hg,SO4/H,SO, 5 mol L' usado nas medidas
CletrOqUIMICAS. ... .eocviieeiiieeiie ettt e

Esquema de programacdo de varredura triangular de
COTTCNLC. ...uviiiiiiiiiiiiiiii et

xii

20

20

23

27

35

36

37



FIGURA 3.4 -

FIGURA 3.5 -

FIGURA 3.6 -

FIGURA 3.7 -

FIGURA 3.8 -

FIGUurA 4.1 -

FIGURA 4.2 -

FIGURA 4.3 -

FIGUrRA 4.4 -

Curvas E vs. | obtidas durante eletrolise de uma amostra
de ac¢o 1noxidavel AISI 304 em solucao de H,SO,
5,0 mol L' mantida a 50 °C, aplicando-se varreduras
triangulares de correntes com Iy, = 1,4 mA cm'z,
r=25sei,,=-0,81 mA cm?> (Vasconcelos, 2005).......

Fotografia ilustrativa do equipamento utilizado nos testes
de Nanoidentaga0.......cc.vveeeeeeeiiiieeieeeeee e

Representacdo esquemadtica de curvas de forga-
deslocamento (FD) para um ciclo de carga e descarga.
Pnhax = carga maxima de penetragdo; h,,, = profundidade
maxima de penetracdo em P, h; = profundidade final
de penetracdo depois da descarga ¢ S = dP/dh que ¢ a
rigidez de contato durante a descarga (OLIVER E PHARR,

Representagdo esquematica da programacdo imposta
durante os ciclos de carga e descarga dos ensaios de
NANOIAENTACAO. .. .eeeeeeiiiiieeeeeeiiiiie et e e e e

Fotografia ilustrativa do equipamento de teste de abrasao
instalado na Fundacdo Centro Tecnologico de Minas
Gerais (CETEC) em Belo Horizonte.........c.ccccecuveeeeeivennnn.

Fotografias dos filmes de oOxidos interferentes A ¢ B
crescidos em diferentes tempos de eletrdlise......................

Espectro de refletancia tipico obtido para uma amostra de
aco recoberta com o filme de 6xido nativo.........................

Espectros de refletancia tipicos obtidos para os filmes de
oxidos interferentes A obtidos nos seguintes tempos de
eletrolise: (a) 30 min e (b) S0 MiN.......ccccvvveeeiiieeeeeeeeeen,

Espectros de refletancia tipicos obtidos para os filmes de
oxidos interferentes B obtidos nos seguintes tempos de
eletrolise: (a) 40 min e (b) 60 MiN.........ccceeeeecvieeeeieeeeneen.

xiii

38

41

42

43

45

48

49

51

51



FIGURA 4.5 -

FIGURA 4.6 -

FIGURA 4.7 -

FIGURA 4.8 -

FIGURA 4.9 -

FIGURA 4.10 -

FIGurAa 4.11 -

FIGURA 4.12 -

FIGURA 4.13 -

FIGURA 4.14 -

FIGURA 4.15 -

Curvas de polarizacao potenciodinamicas tipicas obtidas
a 1 mV s’ em solugio de tampdo borato (pH 9.2) a
temperatura ambiente para filmes de 6xidos (a) nativo e
interferentes: (b) A crescido por 50 min e; (c) B crescido
por 60 min de eletrolise..........oocvvveieiciiiieriiiee e,

Curvas de polarizacdo potenciodindmicas obtidas a
1 mV s’ em solugio de tampdo borato (pH 9,2) a
temperatura ambiente para filmes de o0xidos (1) nativo e
interferentes crescidos em H,SO, 5,0 mol L' + CrO;
2,5 mol L' por VTC, antes (2) e ap6s (3) o tratamento de
endurecimento catddico. KikuTr et al., (2007)...................

Imagem tipica obtida por MEV para o filme de o6xido
nativo formado sobre o aco inoxidavel AISI 304...............

Imagens tipicas obtidas por MEV para filmes de 6xidos
interferentes: (a) A e; (b) B. Pequena ampliacao................

Imagem obtida por MEV em um contorno de grao do
filme de 0xido interferente B...........cccceviiiiiiiiiiiiiinienens

Imagens tipicas obtidas por MEV para filmes de 6xidos
interferentes: (a) A €; (b) Boooovveeieiiiieee

Imagens tipicas obtidas por MEV para filmes de 6xidos
interferentes: (a) A e; (b) B. Grande ampliacao. ................

Imagem obtida por MEV para o filme de o6xido
interferente crescido sobre o ago pelo método de pulsos
alternados de corrente (JUNQUEIRA et al., 2008).................

Imagem tipica obtida por AFM para o filme de 6xido
nativo formado sobre o a¢o inoxidavel AISI 304...............

Imagens tipicas obtidas por AFM (modo de contato) para
filmes de o6xidos interferentes: (a) A e; (b) B.....................

Imagens tipicas obtidas por AFM (modo de contato) para
filmes de o6xidos interferentes: (a) A e; (b) B. Maior
2000 0) L Tor 1o DRSSP

X1v

53

54

58

59

60

61

62

63

65

66

67



Figura 4.16

Figura 4.17 -

Figura 4.18 -

Figura 4.19 -

Figura 4.20 -

FIGUurRA 4.21 -

FIGURA 4.22 -

FIGURA 4.23 -

FIGURA 4.24 -

FIGURA 4.25

Imagens tipicas obtidas por AFM (modo de ndo contato)
para filmes de 6xidos interferentes: (a) A e; (b) B..............

Curvas forca-deslocamento obtidas para filmes de 6xidos
(a) nativos e interferentes: (b) A e; (c) B. A carga maxima
utilizada nos ensaios de penetracdo instrumentada (EPI)
£01 de 2 MN.coiiiiii e

Imagens tipicas obtidas por AFM das penetragdes feitas
no substrato de aco contendo o filme nativo (a) € nos
filmes de oxidos interferentes (b) A e; (c) B durante os
EPI, utilizando penetrador Berkowich e carga de 2 mN.
Varredura de (10 X 10) ...,

Numero de ciclos abrasivos necessarios para remocao
completa dos filmes de 6xidos interferentes (a) A e (b) ....

Foto ilustrativa de duas amostras de ago recobertas com
filmes de oxidos interferentes (a) A e (b) B, apds o teste
de desgaste por abrasao..........ccceeeveeeriieeiiieniiieeniee e

Espectros de XPS obtidos para o filme nativo formado
espontaneamente sobre o ago inoxidavel..............ccccueenee.

Espectros de XPS obtidos para filmes de o6xidos
interferentes () A€ (b) Buuvovovoeieeiee e,

Curvas de polarizacao potenciodinamicas tipicas obtidas
a 1 mV s’ em solucdo de tampdo borato (pH 9.2)
contendo NaCl 0,7 mol L' para amostras de aco
recobertas com filmes de 6xidos (a) nativo e interferentes:
(D) A€ (C) B

Valores de (Epi. - Ecor) €xtraidos de curvas de polarizagdo
potenciodinamicas para os filmes de oxido nativos e
filmes de 6xidos interferentes A € B......c.oooeveeeeennnneneennnn.

Imagens ilustrativas de pites desenvolvidos nas amostras
de ago recobertas com filmes de oOxidos (a) nativo e
filmes de oxidos interferentes (b) A e (c) B durante as
medidas de curvas de polarizacao da Fig. 4.23...................

XV

68

73

74

77

77

81

82

87

87

89



FIGURA 4.26

FIGURA 4.27

FIGURA 4.28 -

FIGURA 4.29 -

FIGURA 4.30 -

FIGURA 4.31-

Espectro de impedancia eletroquimica obtido para uma
amostra de ago recoberto com o filme de 6xido nativo
ap6s 30 min de imersdo em solugdo de HC1 0,8 mol L' e
polarizada no potencial de circuito aberto, E.,. (a)
diagrama de Nyquist e (b) diagrama de Bode. Intervalo de
frequéncia de 100 kHz a 10 mHz e amplitude do sinal ac

Espectros de impedancia eletroquimica obtidos em
distintos tempos para uma amostra de ago recoberta com
filmes de 6xidos interferentes A (d = 250 nm), imersa em
solu¢do de HCI1 0,8 mol L e polarizada no respectivo
potencial de circuito aberto, E . (a) diagramas de
Nyquist e (b) diagramas de Bode. Intervalo de frequéncia
de 100 kHz a 10 mHz e amplitude do sinal ac de 5 mV.....

Espectros de impedancia eletroquimica obtidos em
distintos tempos para uma amostra de ago recoberta com
filmes de 6xidos interferentes B (d = 250 nm), imersa em
solugdo de HC1 0,8 mol L e polarizada no respectivo
potencial de circuito aberto, E.,. (a) diagramas de
Nyquist e (b) diagramas de Bode. Intervalo de frequéncia
de 100 kHz a 10 mHz e amplitude do sinal ac de 5 mV.....

Valores de R, em func¢do do tempo de imersdo em HCI
0,8 mol L estimados utilizando o circuito equivalente
Rs(R,Q) para ajustar os espectros de impedancia obtidos
para amostras de ago recobertas com filmes de 6xidos (d
~ 250 nm) interferentes (a) A e (b) B. Medidas realizadas
em quintuplicadas.........ccceeevveieiiiiiieieie e

Valores de E.,, em fun¢do do tempo de imersdao em
HCI 0,8 mol L para amostras de ago recobertas com
filmes de 6xidos interferentes (d = 250 nm) (a) A e (b) B.
Medidas realizadas em quintuplicada...........c.cccvveevrennen.

Valores de Q em fungdo do tempo de imersao em HCI
0,8 mol L estimados utilizando o circuito equivalente
Rs(R,Q) para ajustar os espectros de impedancia obtidos
para amostras de aco recobertas com filmes de 6xidos
interferentes (d = 250 nm) (a) A ¢ (b) B. Medidas
realizadas em quintuplicadas...........ccccceevevireeniiireenieene,

Xvi

93

94

95

96

97

99



FIGURA 4.32 -

FIGURA 4.33 -

FIGURA 4.34 -

FIGURA 4.35 -

FIGURA 4.36 -

FIGURA 4.37 -

Figura 4.38 -

Imagem ilustrativa da ocorréncia de pites em uma das
amostras de aco recoberta com filme de 6xido interferente
A durante as medidas de impedancia eletroquimica da

Espectros de impedancia eletroquimica obtidos em
distintos tempos para um filme de 6xido interferente A
(d = 140 nm). A amostra de ago com o filme de 6xido
colorido foi imersa em solucdo de HCl 0,8 mol L ¢
polarizada no respectivo potencial de circuito aberto, E.,.
(a) diagrama de Nyquist e (b) diagrama de Bode.
Intervalo de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz, amplitude
dosinalacde SmV......cccooiooiiiiiiiiiee e

Espectros de impedancia eletroquimica obtidos em
distintos tempos para um filme de 6xido interferente B
(d = 140 nm). A amostra de ago com o filme de o6xido
colorido foi imersa em solu¢io de HCl 0,8 mol L e
polarizada no respectivo potencial de circuito aberto, E.,.
(a) diagrama de Nyquist e (b) diagrama de Bode.
Intervalo de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz, amplitude
dosinalac de SmV. ..o,

Valores de R, em funcdo do tempo de imersdo estimados
utilizando o CE Ry(R,Q) para ajustar os espectros de
impedancia obtidos em HCI 0,8 mol L™ para ambos os
filmes de dxidos interferentes (d = 140 nm) (a) A e (b)

Valores de E.., em fun¢do do tempo de imersdao em HCI
0,8 mol L' para ambos os filmes de dxidos interferentes
(d = 140 nm) (a) A e (b) B . Medidas realizadas em
QUINtUPIICAAAS. ....eeeivieeiiiieeie e

Valores de Q em fun¢ao do tempo de imersao calculados
utilizando o CE R(R,Q) para ajustar os espectros de
impedancia obtidos em HC1 0,8 mol L' para os filmes de
oxidos interferentes (d =~ 140 nm): (a) A e (b) B................

Valores de capacitancia em funcdo do potencial obtidos a
1 kHz em solugdo de tampao borato (pH 9,2) para
amostras de acgo recobertas com filmes de oxidos (a)
nativo e interferentes (b) A€ (¢) Buuuvvvrvvieeeeciiieee.

xvii

99

102

103

104

105

106



Figura 4.37 -

Figura 4.38 -

Figura 4.39 -

Graficos de Mott-Schottky obtidos em solucao de tampao
borato (pH 9,2) para o filme de 6xido nativo (a) e filmes
de 6xidos interferentes: (b) A (curva A) e B (curva B)......

Representagdo esquematica do modelo de estrutura
eletronica dos filmes passivos formados sobre o ago
inoxidavel proposto por HAKIKI et al. (1995).....................

Diagramas esquematicos ilustrando a estrutura e
composicao quimica dos filmes de 6xidos crescidos sobre
o aco inoxidavel: (a) filme nativo e (b) filmes de 6xidos
coloridos crescidos pelo método de VTC em H,SO,4 na
presenga € auséncia de CrO;.....ceevceiecciiieeeeiiiee e,

xviii

110

113



XiX
RESUMO

ESTUDOS COMPARATIVOS DE FILMES INTERFERENTES CRESCIDOS
SOBRE O ACO AISI 304 EM H,SO, NA PRESENCA E AUSENCIA DE
CrOs. No presente trabalho, filmes de 6xidos coloridos foram crescidos sobre
amostras de ago inoxidavel pelo método de varredura triangular de corrente
(VTC) em H,SO; 5 mol L' (50 °C) e H,SO4 5 mol L' + CrO; 2,5 mol L™
(25 °C). A suscetibilidade a corrosdo por pites das amostras de ago recobertas
com tais filmes foi avaliada por curvas de polarizagdo em solugcdo de tampao
borato (pH 9,2), contendo NaCl 0,7 mol L™ e por espectroscopia de impedancia
eletroquimica em HCI 0,8 mol L™'. A partir destas medidas foi verificado que os
filmes de 6xidos coloridos aumentam a resisténcia a corrosao por pites do ago.
Além disso, os filmes de 6xidos crescidos em solu¢ao de somente H,SO,4 foram
os mais resistentes a esta forma de ataque. CaracterizacOes realizadas por
microscopias eletronica de varredura (MEV) e de for¢a atdomica (AFM)
revelaram que os filmes de 6xidos interferentes sao altamente porosos e rugosos.
Ensaios de nanodureza instrumentada foram influenciados pela porosidade dos
filmes, mas permitiram verificar que os filmes de 6xidos interferentes sdo mais
macios que o filme de 6xido formado espontaneamente sobre o aco (filme
nativo). Medidas de resisténcia a abrasao sob uma carga de 5 N e contra um tira
de papel abrasivo de CrO; de 0,5 um revelaram que os filmes de o6xidos
crescidos em H,SO, + CrO; foram mais resitentes ao desgaste do que aqueles
crescidos em solugdo de somente H,SO,. A composi¢do quimica dos distintos
filmes de oOxidos interferentes, avaliada por espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X (XPS), mostrou que o processo de coloracdo produz
filmes de oxidos ricos em cromo sobre aco inoxidavel. O estudo das
propriedades semicondutoras a partir de medidas de impedancia revelaram que
os filmes de oxidos crescidos sobre o aco inoxidavel (nativo e coloridos por

interferéncia) apresentam uma estrutura bicamada, sendo a parte mais interna
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formada predominantemente pelo 6xido de cromo (Cr,Os) e a mais externa por

um oxido tipo espinélio (Cr,FeO,) com excesso de vacancias de oxigénio.
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ABSTRACT

COMPARATIVE STUDIES OF INTERFERENCE FILMS GROWN ON 304-
STAINLESS STEEL IN H,SO4, IN THE PRESENCE AND ABSENCE OF
CrOs. In the present work, coloured oxide films were grown on stainless steel
samples by the triangular current scan method in 5 mol L™ H,SO, (50 °C) and
5 mol L H,SO, + 2.5 mol L' CrO; (25 °C). The susceptibility to pitting
corrosion of the steel samples recovered with such films was evaluated by
polarization curves in borate buffer solution (pH 9.2), containing 0.7 mol L™
NaCl and by electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in 0.8 mol L™ HCL.
From these measurements, it was verified that coloured-oxide films increased
the pitting corrosion resistance of the steel. Furthermore, oxide films grown in
H,SO, only were the most resistant to this corrosion type. Characterizations
carried out by scan electronic microscopy (SEM) and atomic force microscopy
(AFM) revealed that the oxide films are highly porous and rough. Tests of
depth-sensing nanoindentation were affected by the films porosity, but allowed
to verify that the coloured-oxide films are softer than the oxide film
spontaneously formed on steel (native film). Measurements of dry wear
resistance under a load of 5 N against a strip of CrO; 0.5 um abrasive paper
revealed that the oxide films grown in H,SO, + CrO; were more wear resistant
than those grown in H,SO,4 only. Chemical composition of the distinct coloured-
oxide films, evaluated by X-ray photoelectrons spectroscopy (XPS), showed that
the coloration process yields oxide films rich in chromium on stainless steel.
The study of semiconductor properties from impedance measurements revealed
that the oxide films grown on stainless steel (native and coloured by
interference) present a bilayer structure, being the inner part formed
predominantly by chromium oxide (Cr,0;) and the outer part by a spinel oxide

type (Cr,FeQ,) with excess of oxygen vacancies.
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1. INTRODUCAO

O crescimento de filmes de 6xidos coloridos por interferéncia sobre
a superficie do ago inoxidavel vem ao encontro da demanda cada vez mais
critica dos setores de “design” e arquitetura para materiais que agreguem alto
desempenho em ambientes corrosivos. Visando aumentar ainda mais as
aplicacOes dos acos inoxidaveis, distintos métodos de crescimento de filmes de
6xidos coloridos tém sido propostos na literatura especializada. Estes métodos
visam sempre o crescimento de filmes de Oxidos espessos e uniformes sobre a
superficie do aco. As cores sdo observadas devido ao fenémeno de interferéncia
da luz refletida na interface filme de 6xido/ar e aco/filme de 6xido e dependem
das espessuras dos filmes. Estudos tém mostrado que filmes de éxidos crescidos
sobre aco em solucdo de H,SO, + CrO; por distintos métodos experimentais
aumentam a resisténcia a corrosdo destes materiais. No entanto, para filmes de
dxidos crescidos sobre aco em solucao de somente H,SO,4 pelo método de pulsos
alternados de potencial ndo foi verificado aumento da resisténcia a corrosdo por
pites.

Considerando que os filmes de Oxidos coloridos sobre o aco
inoxidavel aumentam a aplicabilidade destes materiais; que os filmes de éxidos
crescidos em solucdo de somente H,SO,4 pelo método de pulsos alternados de
potencial ndo contribuem, segundo relatos da literatura, para um aumento da
resisténcia a corrosao por pites e; a auséncia de informacdes sobre propriedades
fisicas, quimicas, mecanicas e elétricas de filmes de oxidos crescidos sobre aco
em somente H,SO, pelo método de varredura triangular de correntes; o objetivo
geral do presente trabalho de tese foi: comparar as propriedades fisicas,
quimicas, mecanicas, eletroquimicas e de resisténcia a corrosao por pites de
filmes de oxidos coloridos por interferéncia crescidos sobre o ago em H,SO,4 na

presenca e na auséncia de CrOs. E 0s objetivos especificos foram:
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a) crescer filmes de Oxidos coloridos por interferéncia sobre
amostras de ago inoxidavel AISI 304 em solucdes de H,SO,4 e H,SO,4 + CrO;
(para comparacdo de suas propriedades), utilizando o método de varredura
triangular de corrente;

b) estimar as espessuras dos distintos filmes de éxidos crescidos
sobre aco, a partir de medidas de refletéancia espectral;

c) caracterizar os distintos filmes de 6xidos crescidos sobre aco por
curvas de polarizacdo, comparando os resultados com aqueles obtidos para
filmes formados espontaneamente sobre o aco (filmes nativos);

d) avaliar a morfologia dos distintos filmes de oxidos crescidos
sobre aco (coloridos por interferéncia e nativos) por microscopia eletronica de
varredura (MEV);

e) investigar a topografia dos distintos filmes de 6xidos crescidos
sobre aco (coloridos por interferéncia e nativos) por microscopia de forca
atomica (AFM);

) determinar a composicdo quimica dos distintos filmes de oxidos
crescidos sobre aco (coloridos por interferéncia e nativos), utilizando a técnica
de espectroscopia de fotoelétrons excitada por raios-X (XPS);

g) avaliar a resisténcia a nanodureza e ao desgaste dos distintos
filmes de 6xidos crescidos sobre aco;

h) avaliar a resisténcia a corrosao por pites dos distintos filmes de
Oxidos crescidos sobre aco (coloridos por interferéncia e nativos), utilizando
curvas de polarizacdo e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE);

1) investigar as propriedades semicondutoras dos distintos filmes de
6xidos crescidos sobre aco (coloridos por interferéncia e nativos) a partir de

medidas de capacitancia e;
J) correlacionar as propriedades fisicas, quimicas e elétricas dos distintos filmes
de oxidos crescidos sobre aco (somente os coloridos por interferéncia) com suas propriedades

protetoras contra corrosdo por pites.
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2. ASPECTOS TEORICOS

2.1. FUNDAMENTOS DA PASSIVIDADE

O fendmeno da passividade ocorre quando um metal € exposto ao
ar ou a uma dada solucdo oxidante e, dependendo das condi¢cdes do meio, ha
uma tendéncia termodinamica para sua dissolugdo (solvatacdo) a cations
metalicos (dissolucdo ativa), de acordo com a equagdo (2.1), seguida pela
formagcdao de uma segunda fase — usualmente um filme de 6xido insoluvel

(passivagdo), de acordo com a equacao (2.2):

M —> M* +ze (dissolugdo ativa) (2.1)

pM”" +1H,0 ->M O, +2rH", com zp =2r (passivagdo) (2.2)

Estas equagdes mostram que para o metal apresentar tendéncia a formar
filme passivo em um dado meio, os produtos da corrosao do metal devem reagir
com o meio, formando tal filme.

O fendmeno da passividade envolve uma etapa eletroquimica e, por isso, €
relevante estudar a transi¢cao ativa/passiva por técnicas eletroquimicas, dentre as

quais a curva de polarizacdo ilustrada na Fig. 1.
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FIGURA 2.1: Curva de polarizagdo tipica obtida para um eletrodo metalico com

tendéncia a formar filme passivo em solu¢ao aquosa oxidante.

Observa-se na curva de polarizagdo da Fig. 2.1 e também na
representagdo esquematica da Fig. 2.2 que inicialmente o metal esta protegido
pela polarizacao catodica (Fig. 2.2a) até o potencial de corrosdo, E.. (potencial
para o qual a densidade de corrente € igual a zero), embora apresentem uma
corrente anddica residual. A partir deste valor de potencial tem-se o inicio da
regido ativa marcada pelo aumento da densidade de corrente na curva de
polarizagdo (Fig. 2.1) devido a oxidagdao do metal, produzindo cations metélicos
(Fig. 2.2b). A medida que o metal se dissolve, as espécies metalicas se
hidrolisam, formando aglomerados sobre a superficie do metal. A concentragdo
destes aglomerados aumenta até atingir uma concentracao critica, quando toda a
superficie metalica encontra-se recoberta pelo filme passivo (Fig. 2.2¢). Em
seguida, observa-se a diminui¢do da densidade de corrente na curva de
polarizagdo devido a formagao de um filme de 6xido passivo e protetor sobre a

superficie do metal. A regido de potencial onde a densidade de corrente ¢
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proxima de zero ¢ denominada de regido passiva. Nesta regido, a velocidade de

formagao do filme de o6xido ¢ igual a velocidade

Metal
Mz+4/02 . g
) ) ) s
Mz+4/02 Q

(@) (b) ()

FIGURA 2.2: Representagcdo esquematica do crescimento de um filme passivante
sobre a superficie metalica em solugdo oxidante nas seguintes condigdes
experimentais: (a) metal polarizado catodicamente; (b) metal polarizado
anodicamente na regido ativa e; (c) metal polarizado anodicamente na regido

passiva.

de sua dissolu¢do, havendo um equilibrio que ¢ mantido até o potencial de
ruptura do filme (regido transpassiva) (ARMSTRONG, 1971; SEDRIKS, 1996 e
TRETHEWEY & CHAMBERLAIN, 1995). Portanto, um filme passivo ja formado
nao deve ser considerado como uma camada barreira fixa, mas sim como um
sistema em equilibrio entre seus processos de crescimento e dissolucdo. Em
outras palavras, um filme passivo pode ajustar-se em composi¢ao € espessura,
de acordo com os fatores que variam no ambiente (SHUMUKI, 2002).

A qualidade protetora de um filme passivo ¢ determinada tanto pela
transferéncia i6nica através do filme quanto pelos seus defeitos eletronicos.
Estes sdo os principais fatores que contribuem para a estabilidade do filme
passivo contra sua dissolucdo. Usando curvas de polarizagdo, o efeito protetor
de um filme passivo em um dado meio pode ser avaliado pela magnitude da

densidade de corrente passiva, iy (Fig. 2.1). E claro que muitos fatores podem
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influenciar o transporte 16nico e eletronico através do filme passivo, tais como:
composi¢cdo quimica, estrutura, densidade de contornos de graos e densidade de
poros.

E notério que a passividade contribui com uma melhora
significativa da resisténcia a corrosdo uniforme de diversos metais e ligas. A
partir deste conhecimento € com o objetivo de melhorar as propriedades dos
materiais metalicos como dureza, ductibilidade, temperabilidade, bem como
resisténcia a corrosdo, foi verificado que a adicdo de alguns elementos na
estrutura do metal melhora as caracteristicas do material, indo ao encontro da
demanda relacionada a sua aplicagdo. A producdao dos acos inoxidaveis ¢ um
excelente exemplo do ganho obtido com a adi¢do de elementos como cromo,
niquel e molibdénio.

Sabendo-se que atualmente existe um grande nimero de ligas que
formam filmes passivos e considerando a importancia tecnologica e econdmica
dos filmes passivos crescidos sobre o aco inoxidavel, o foco do presente
trabalho esta nos filmes passivos, coloridos por interferéncia e crescidos sobre o
aco inoxidavel. Isto porque estes filmes, além de serem altamente protetores
contra a corrosdao, agregam beleza ao material, estendendo ainda mais sua

aplicabilidade a projetos arquitetonicos e ambientes de decoracao.

O ago inoxidavel escolhido neste trabalho para o crescimento de
filmes passivos, coloridos por interferéncia foi o aco AISI 304 (18% de Cr, 8%
de Ni e 0,1% de C), pois possui uma rara combinagao de resisténcia a corrosao,

conformabilidade, resisténcia ao impacto e resisténcia mecéanica (DILLON, 1995).

2.2. CRESCIMENTO DE FILMES DE OXIDOS INTERFERENTES

O crescimento de filmes 6xidos espessos sobre a superficie do aco

inoxidavel ou de outras ligas de Ti, Nb e Zr gera os filmes de interferéncia, ou
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seja, filmes de 6xidos que mudam a tonalidade de suas cores de acordo com o
angulo de incidéncia da luz. Estas cores sdo produzidas por superficies planas,
distintas e paralelas separadas por uma distincia muito pequena. Estas
superficies refletem a luz de um modo especial, fazendo com que os raios

luminosos interfiram uns nos outros (NASSAU, 1983).

Filmes de 6xidos interferentes com diferentes espessuras podem ser
crescidos sobre a superficie do ago inoxidavel, usando trés diferentes
metodologias: oxidagdo térmica (SYGEODA, 1979), oxidacdo quimica (EVANS et
al., 1972 ¢ 1973 e EVANS, 1977) e oxidagdo eletroquimica (OGURA ef al., 1994;
FUIIMOTO et al., 1993; FUIIMOTO & SHIBATA, 1995, JUNXI ef al., 1999; LIN &
DuUH, 1994, 1995 e 1996; WANG & DuH, 1995; OGURA et al., 1996;
VASCONCELOS, 2005 e CONRRADO et al., 2001). O método de oxidacao
eletroquimica apresenta vantagens em relacdo aos anteriores, tais como:
possibilidade de se trabalhar a temperatura ambiente, melhor reprodutibilidade
das cores e possibilidade de crescimento de filmes de 6xidos em solugdo acida
isenta de ions cromato. E importante salientar a importincia ambiental de
realizar o crescimento de filmes de 6xidos sobre a superficie do ago inoxidavel
na auséncia de ions cromato, uma vez que os fons Cr’" sdo altamente toxicos e
cancerigenos. Nestes processos eletroquimicos, a capacidade de oxidagdo ¢
estimulada pela aplicacdo de um sinal de potencial/corrente. E bem aceito que o
filme de 6xido ¢ formado sobre a superficie do ago por um mecanismo similar
aquele proposto para a formagao do filme de 6xido pelo método quimico em

uma soluc¢do altamente oxidante e a quente, como sera descrito mais adiante.

Dentre os métodos de oxidagdo eletroquimica pode-se citar: pulsos
alternados de potencial (OGURA ef al., 1994; FUIIMOTO et al., 1993; FUIIMOTO &
SHIBATA, 1995, JUNXI ef al., 1999), pulsos alternados de corrente (LIN & DUH,
1994, 1995 e 1996; WANG & DuH, 1995), varredura triangular de corrente
(OGURA et al., 1996; VASCONCELOS, 2005) e superposi¢ao de sinais a.c. ¢ d.c.

(CONRRADO et al., 2001).
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O método de pulsos alternados de potencial foi primeiramente
estudado por OGURA et al. (1994) e FUIIMOTO ef al. (1995). Enquanto OGURA et
al. (1994) aplicaram este método para a formagao de filmes de 6xidos coloridos
sobre o aco inoxidavel 304 usando como eletrélito uma solucdo de acido
sulfarico 5,0 mol L™ e 4cido cromico 2,5 mol L' a temperatura ambiente,
FuiMoTo et al., (1993) e FUIIMOTO & SHIBATA (1995) usaram uma solugdo
composta somente de acido sulfurico 0,5 mol L'e5,0 mol L', porém numa
temperatura maior (50 °C ¢ 80 °C). De acordo com OGURA et al. (1994), a
amostra de ago inoxidavel 304 ¢ previamente desengraxada em etanol e, entdo,
eletrorreduzida a uma densidade de corrente de 1 mA cm™ por 15 minutos em
uma solucao de acido nitrico 1,0 mol L' Em seguida, a amostra de ago ¢ imersa
numa solu¢do aquosa altamente oxidante de 4cido sulfirico 5 mol L' e 4cido
cromico 2,5 mol L mantida a temperatura ambiente e imediatamente submetida
a pulsos alternados de potencial por um determinado tempo, usando-se um
potenciostato e um gerador de fungdes. As amplitudes dos pulsos de potenciais
sdao escolhidas de maneira que o potencial £, e E, correspondam aqueles da
regido passiva e do inicio da regido transpassiva do ago, respectivamente € 7; €
7, sdao os tempos de duracdo nos potenciais £, e E,, podendo ser iguais ou

diferentes.

Segundo a metodologia descrita por FUlIMOTO et al. (1993) e
FUIIMOTO & SHIBATA (1995), a amostra de aco inoxidavel 304 ¢ primeiramente
polida eletroquimicamente numa solucdo composta por uma mistura dos acidos
fosforico e sulfurico (7 V/3 V) aplicando-se um potencial de célula de 5 V. Em
seguida, a amostra de aco ¢ imersa na soluc¢io de acido sulfarico 5,0 mol L
mantida entre 50 °C e 80 °C ¢ imediatamente submetida a uma programagcio de
pulsos alternados de potencial. Valores tipicos de frequéncia e tempo total de
polarizagdo de 5 Hz ¢ 20 min (7; = » = 0,1 s) foram aplicados, respectivamente.
Dependendo dos potenciais aplicados, o mecanismo de formagdo do filme foi

classificado pelos autores em dois tipos: catdodico e anddico. Os filmes de 6xidos
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foram considerados do tipo catddico quando os potenciais E, e E; pertencem as
regioes transpassiva e passiva da curva de polarizagdo do cromo na mesma
solucdo, respectivamente. Por outro lado, foram considerados do tipo anodico
quando o potencial E, pertence a regido passiva da curva de polarizacdo do
cromo e o potencial £, pertence a regido ativa das curvas de polarizagdes tanto

do ferro como do cromo na mesma solucao.

O método de pulsos alternados de correntes foi proposto como um
processo alternativo de coloracdo de ago inoxidavel (LIN & DUH,1994, 1995 ¢
1996; WANG,1995), onde a amostra de aco inoxidavel 304 ¢, primeiramente,
polida com alumina até¢ granulometria de 0,3 um. Em seguida, ¢ desengraxada
numa solucdo alcalina quente e lavada em acetona sob agitacdo ultrassoOnica.
Para a coloracao, a amostra de aco ¢ imersa numa solu¢ao de acido sulfurico 5,0
mol L' e &cido crémico 2,5 mol L' mantida a 75 °C e submetida a uma
programagao de pulsos alternados de correntes. Os autores mostraram que a
coloracdo da amostra de ago ocorre somente quando as densidades de carga
anodica e catodica sdo aproximadamente iguais nos diferentes ciclos. Os valores
mais adequados para os diferentes pardmetros sdo: i, = 2,4 mA cm™; i, = -7.2

mAcm? =3s;n=1se tempos de eletrolise entre 4 min e 10 min.

O método de superposicao de sinais a.c. e d.c. foi proposto por
CONRRADO et al. (2001). Para a coloragdo, a amostra de ago inoxidavel foi
desengraxada em acetona sob a agitacdo ultrassonica e tratada catodicamente em
uma densidade de corrente de —1,0 mA cm™ por 20 min em uma solugio aquosa
de 4cido nitrico 1,0 mol L. A amostra foi imersa na solugio aquosa altamente
oxidante de 4cido sulfarico 5,0 mol L™ e 4cido cromico 2,5 mol L™ mantida a
temperatura ambiente e imediatamente submetida a uma eletrolise por um dado
tempo, onde um sinal a.c. com amplitude e frequéncia conhecidas era superposto
a um sinal d.c. também conhecido. Filmes de Oxidos mais espessos foram

obtidos superpondo-se um sinal a.c. com amplitude de 0,40 V e frequéncia de 15
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Hz a um sinal d.c. de 0,67 V (vs. Hg/Hg,SO,) e eletrolisando-se o ago por 20

min.

O método de varredura triangular de correntes foi proposto por
OGURA et al. (1996). Nesta metodologia, a amostra de ago inoxidavel 304 foi
previamente desengraxada em etanol e, entdo, eletrorreduzida a uma densidade
de corrente de 1 mA cm™ por 15 min em uma solu¢io de acido nitrico
1,0 mol L. Em seguida, a amostra de ago foi imersa numa solugdo aquosa
altamente oxidante de acido sulfarico 5,0 mol L e 4cido crémico 2,5 mol L™
mantida a temperatura ambiente e imediatamente submetida a varreduras
triangulares de correntes por um determinado tempo, usando-se um galvanostato
e um gerador de funcdes. Por este método, varias cores de filmes foram
sucessivamente produzidas no aco inoxidavel em solu¢dao de 4cido sulfurico e
cromico a temperatura ambiente. Estudando os parametros experimentais
otimos, os autores constataram que filmes de 6xido de espessura maxima foram
obtidos para valores de imax, imin, 7 € feler de 2,0 mA cm?, -0,81 mA cm™, 2,5 s e
50 min, respectivamente. Recentemente, VASCONCELOS ef al. (2005) realizaram
a coloracdo do a¢o inoxidavel em solu¢do de somente acido sulftrico
5,0 mol L, utilizando como ponto de partida os pardmetros estudados por
OGURA et al. (1996). Os seguintes parametros experimentais foram estudados:
Imaxs Imin» T Lot € 6. Filmes de 0xidos mais espessos foram crescidos a 50 °C,
quando os seguintes parametros experimentais do método de varredura
triangular de correntes foram empregados: i.x = 1,4 mA em™; i, = -0,81 mA
cm?; 7=2,5s € fe = 60 min. As cores interferentes formadas sobre a superficie
do aco variaram de dourado, vermelho e azul, embora cores intermediarias
(amarelo-esverdeado, azul-esverdeado e marrom) também foram observadas

dependendo do tempo de eletrolise.
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2.3. MECANISMOS DE CRESCIMENTO DOS FILMES DE OXIDO
INTERFERENTES

A explicagdo dada para o mecanismo de crescimento dos filmes de
oxidos coloridos crescidos sobre a superficie do aco inoxidavel em solucao
constituida pela mistura dos acidos sulfurico e cromico ja ¢ bastante aceita na
literatura. Os autores sao unanimes em afirmar que estes filmes se formam por
um Unico mecanismo de crescimento, tanto pelo método quimico quanto pelo
eletroquimico: o ago dissolve-se preferencialmente nas regides anoddicas,
enquanto os fons Cr’" da solugéo sio reduzidos a fons Cr’" nas regides catddicas;
os fons Cr’* formados nas reacdes de oxidacdo do aco e de reducdo dos fons Cr*
na solugdo sao hidrolisados e um filme de 6xido rico em cromo precipita sobre o
aco. EVANS et al. (1973) sugeriu a seguinte sequéncia de reagdes para a

formacdo do filme de o6xido sobre o aco pelo mecanismo de dissolucdo e

precipitagao:
Reacdo anddica: M - M* + ze (2.3)
Reacdo catodica: HCrO, + 7H + 3¢ — Cr'" + 4H,0 (2.4)

Reagdo de hidrolise: pM** + qCr’" + rH,0 — M,Cr, O, + 2rH’,
com zp + 3q = 2r (2.5)

onde M representa os metais presentes na liga de aco (Fe, Cr, Ni e Mn) e M*" os
correspondentes ions formados durante a dissolugdo transpassiva do ago (Fe’",

Cr’,Ni* e Mn™).

Um mecanismo para a formagdo de filmes de oxidos sobre a
superficie do ago inoxidavel usando apenas solu¢do de acido sulfurico foi
proposto por VASCONCELOS et al. (2005). Este mecanismo consiste na seguinte

sequéncia de reagdes:
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Reagdo anddica: M — M” + ze- > M =Fe, Cr ou Ni (2.6)
Cr(OH); + H,O0 — CrO,~ + SH" + 3¢ (2.7)
Reacao catodica: CrOs~ + 5H" + 3e- - Cr(OH); + H,O (2.8)

Reacdo de hidrolise: ~ pM”" + qCr(OH); + rH,O
— M, CrOr3q + 2r+3qQH', comzp=2r+3 (2.9)

Analogamente ao mecanismo descrito anteriormente, os autores
propuseram que na regido anddica ocorre a formacdo de ions metalicos
provenientes do ago. Ainda na regido anddica, parte dos fons Cr’ sdo
reoxidados a Cr®’; na regido catodica os fons Cr®" sdo reduzidos a Cr’'.
Paralelamente as rea¢des anodica e catddica, ocorre a precipitagao de um filme

de 6xido rico em cromo sobre a superficie do ago.

2.4. CARACTERISTICAS DOS FILMES DE OXIDOS CRESCIDOS
SOBRE O ACO INOXIDAVEL

H4 algumas décadas pesquisadores utilizando diversas técnicas
experimentais buscam informacdes que permitam compreender a estrutura e,
consequentemente, as propriedades dos filmes de 6xidos crescidos sobre o ago
inoxidavel. Neste contexto, a seguir serdo descritos alguns resultados reportados
na literatura sobre as propriedades dos filmes de 6xidos crescidos sobre o ago.

A espessura dos filmes de oxidos coloridos por interferéncia foi
investigada por alguns autores (EVANS et al., 1973, KIKUTI et al., 2004 ¢
VASCONCELOS et al., 2005). Verificaram a partir de medidas de refletdncia
espectral que a espessura dos filmes de 6xidos aumenta com o tempo de
eletrolise, atingindo valores desde 50 nm para filmes finos at¢ 380 nm para
filmes mais espessos. Observaram também que as tonalidades das cores estavam

relacionadas com a variacdo da espessura. Por outro lado, XU et al., (1999)
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encontraram, utilizando as técnica de espectroscopia de elétrons Auger (AES) e
elipsometria, valores de espessuras para os filmes de 6xidos que variaram entre
100 nm e 800 nm. Vale ressaltar que as condi¢des de crescimento utilizadas
pelos autores citados foram diferentes em cada caso.

ANSELL et al. (1978) utilizaram a espectroscopia de fotoelétrons
excitada por raios X (XPS) para analisar filmes de 6xidos coloridos de diferentes
espessuras produzidos por oxidagdo quimica. Os autores mostraram que oS
filmes de 6xidos formados sobre o ago sdo compostos principalmente de ferro,
cromo e oxigénio independentemente de suas espessuras € que os filmes sdo
altamente hidratados.

L1 & DUH (1996) utilizaram a espectroscopia de elétrons Auger
(AES) para analisar filmes de o6xidos crescidos pelo processo de pulsos
alternados de corrente em solu¢do de acido sulfurico e acido cromico e
encontraram que a concentragdo de ferro nos filmes coloridos ¢ menor que no
substrato ¢ diminui com o tempo de eletrolise empregado. A variacdo da
concentracdo de cromo e niquel ¢ desprezivel entre o filme e o substrato,
confirmando que o ferro ¢ a primeira espécie envolvida na reacdo anodica. Os
perfis dos filmes de oxidos coloridos também foram analisados por
espectrometria de massa de ions secundarios (SIMS). Destas analises, os autores
determinaram as espessuras dos filmes coloridos e verificaram que eram
proporcionais a carga total aplicada por unidade de area. As espessuras dos
filmes coloridos pelo método de pulsos de correntes e pelo método quimico
foram semelhantes. Neste mesmo trabalho, os autores verificaram que os ions
CrO" e FeO' estdo presentes nos filmes de oxidos coloridos e que as suas
concentragdes aumentam com o tempo de eletrolise. Ademais, realizaram testes
de desgaste e mostraram ruptura do filme e microfissuras apos os testes.

FUJIMOTO & SHIBATA (1995) analisaram a microestrutura de filmes
de oOxidos coloridos crescidos sobre o aco inoxidavel em solucdo de acido

sulfarico 5,0 mol L pelo método de pulsos alternados de potencial. Para tal,
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medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) e
microscopia eletronica de transmissdo (MET) foram utilizadas. Assim,
verificaram que os filmes consistem principalmente de 6xido e/ou hidroxido de
cromo, similar ao filme passivo formado espontaneamente sobre o ago
inoxidavel. Constataram também que os filmes apresentam defeitos que
permitem a passagem de ions e moléculas de d4gua e ndo contribuem, portanto,
para o efeito de protegdo contra a corrosao.

TAVEIRA et al. (2006) realizaram a microcaracterizacao de filmes de
oxidos coloridos crescidos por trés diferentes metodologias (quimico, pulsos
alternados de potencial e varredura triangular de correntes) em solugdo de acido
sulfirico e acido cromico. Utilizando a técnica de microscopia eletronica de
transmissao (MET) verificaram morfologia similar para os filmes formados por
todos os diferentes métodos de coloracdo. Verificaram que os filmes de o6xidos
sao formados por grdos nanocristalinos alongados alinhados em uma direcao
com dimensdes dependentes do método de coloragdo. Observaram que os filmes

produzidos pelo método de varredura triangular de correntes apresentam as

maiores dimensdes médias de graos nanocristalinos de 12,9 (£3,0) nm X 8,0

(£2,7) nm. Encontraram que os perfis de difragao de area selecionada (SAD)
obtidos para os filmes de 6xidos crescidos pelos trés diferentes métodos estao
em boa concordancia com um oxido tipo espinélio contendo Fe, Cr e/ou Ni.
Também constataram por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) um teor
maior de O proximo a superficie dos filmes de 6xidos, que diminui em dire¢dao
ao seu interior. Explicaram este resultado, supondo um maior grau de hidratacao
nas camadas mais externas dos filmes de 6xidos. Também postularam, a partir
dos resultados de MET e EDS, que a composi¢cdo dos filmes de 6xidos ndo
corresponde a de um espinélio estequiométrico, FeCr,0O4, mas de um espinélio
misto, (Ni, Fe),(Fe, Cr),0,4, com uma razao [Cr/Fe] que diminui continuamente

em dire¢dao as camadas mais externas.
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KIKUTI et al. (2007) investigaram a influéncia do tratamento de
endurecimento eletroquimico sobre a composicdo quimica e a estrutura de
filmes de 6xidos coloridos crescidos sobre o aco inoxidavel em solugdo de acido
sulfurico e 4cido cromico. O tratamento de endurecimento eletroquimico foi
realizado em solucdo de acido fosforico e 4&cido cromico, aplicando uma
densidade de corrente constante de 4 mA cm™ por 15 min. A influéncia do
tratamento de endurecimento foi analisada utilizando técnicas de curvas de
polarizagdo, microscopia eletronica de varredura e microscopia de forca
atdbmica.  Verificaram que os filmes coloridos sem o tratamento de
endurecimento eram altamente porosos, apresentavam razao [Cr/Fe+Cr] de 87%
e apresentavam topografia rugosa. Entretanto, constataram que apds o
tratamento de endurecimento, o filme tornou-se mais compacto e enriquecido
em cromo, apresentando razao [Cr/Fe+Cr] de 92% e, apesar da topografia ter
permanecido rugosa, os cristalitos superficiais tornaram-se ligeiramente
engrossados.

JUNQUEIRA et al. (2008) caracterizaram filmes coloridos por
interferéncia crescidos sobre a superficie do ago inoxidavel em solucao de 4cido
sulftrico e acido cromico pelo método de pulsos alternados de corrente. Para tal,
utilizaram medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV) por campo de
emissdo, microscopia de forga atdmica (AFM), espectroscopia de emissao Optica
em descarga luminescente (GDOES) e espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier. Testes de nanoidentacdo ¢ de abrasdo também foram
realizados para avaliar a resisténcia mecanica dos filmes. Relataram que os
filmes de oOxidos consistem principalmente de Oxido de cromo hidratado
contendo ferro. Observaram que o aumento da espessura dos filmes produz
diferentes cores e afeta as propriedades mecanicas do sistema filme-substrato.
Observaram pelas imagens de MEV que os filmes sdo altamente porosos.
Verificaram também a partir de imagens de AFM que a rugosidade do filme ¢

maior do que a do substrato. Verificaram pelas medidas de nanoidentagdao que os
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filmes coloridos apresentam menor dureza quando comparados ao substrato.
Verificaram também maior influéncia do substrato para os filmes mais finos do
que para os mais espessos. A partir dos testes de resisténcia a abrasdo,
verificaram que esta resisténcia aumenta com o aumento da espessura do filme.

Até onde se conhece, poucos estudos foram realizados sobre as
propriedades elétricas de filmes de oOxidos coloridos crescidos sobre o ago
inoxidavel. Entretanto, para os filmes finos passivos crescidos sobre o ago em
diferentes eletrolitos ou espontaneamente ao ar, diversos trabalhos tém sido
reportados na literatura (BROOKS et al., 1986; SUNSERI et al., 1987; D1 PAOLA,
1989; SIMOES et al., 1990; LORANG et al., 1994; HAKIKI et al., 1995, 1998 ¢
2000; DA CUNHA BELO et al., 1998; MONTEMOR et al., 2000; CARMEZIM et al.,
2002; FERREIRA et al., 2002; BoOJINOV et al., 2005; FUIIMOTO & TSUCHIYA,
2007; LEE & KiM, 2007; entre outros. Alguns destes trabalhos estao descritos a
seguir.

BROOKS et al., (1986) estudaram a natureza dos filmes passivos
formados sobre o ago inoxidavel AISI 304 quando polarizado em 0,25 V vs.
SCE em solucao desaerada de H,SO4 0,5 mol L' e H,SO, 0,5 mol L™ + NaCl
0,35 mol L™, utilizando as técnicas de difracdo eletronica de reflexdo de alta
energia (RHEED) e espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS).
Verificaram em todos os casos que os filmes formados eram do tipo bicamada,
apresentando uma camada mais interna rica em cromo € uma mais externa rica
em ferro. Concluiram que o filme rico em cromo resulta da reacdo direta do
cromo com a agua para formar inicialmente um filme nao cristalino de Cr,0;
que contém tragos de CrO;. Depois da desprotonagao e recristaliza¢ao, forma-se,
entdo, Cr(OH);.nH,O amorfo altamente hidratado durante a primeira hora de
passivagdo. A camada mais externa rica em ferro ¢ formada através da reagao
direta do ferro com a d4gua formando Fe(OH), ndo cristalino, que
subsequentemente recristaliza, reage no estado sélido com SO4” e se transforma,

eventualmente, via processo de nucleacio em FFeOOH. Concluiram também
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que ocorre, abaixo da camada rica em ferro, uma reagdo em estado sélido entre
Cr(OH); e a 4gua do reticulo, aumentando a quantidade de ions CrO,*. Segundo
os autores, a incorporacdo de SO,> e CrO4> bipolariza o filme passivo interno
de Cr,0; (camada barreira) e aumenta o processo de desprotonacdo, levando ao
espessamento do filme da camada barreira e impedindo a passagem dos ions
OH e CI.

HAKIKI et al. (1995 e 1998) investigaram as propriedades
semicondutoras dos filmes passivos formados sobre o aco inoxidavel AISI 304 ¢
316 e ligas de alta pureza com distintas quantidades de cromo, niquel e
molibdénio em solucdo tampao borato (pH = 9,2). Para tal, medidas de
impedancia eletroquimica e fotoeletroquimica foram utilizadas. Os resultados
obtidos mostraram que os filmes comportam-se como semicondutores altamente
dopados. Pesquisas complementares utilizando espectroscopia de elétrons Auger
mostraram que os filmes passivos sdo compostos essencialmente de uma camada
interna de cromo em contato com o substrato metalico e uma camada mais
externa de 6xido de ferro crescida na interface filme/eletrdlito. As propriedades
semicondutoras sdo determinadas pela natureza pelas distintas camadas do
filme, sendo tipo p para a camada interna constituida de 6éxido de cromo e do
tipo n para a camada externa constituida de oxido de ferro. A influéncia dos
elementos de liga sobre as propriedades semicondutoras dos filmes passivos foi
explicada pela variagdo na estrutura eletronica de cada uma destas duas regides

do 6xido.

SIMOES et al. (1990) estudaram os filmes de 6xidos formados sobre
o aco inoxidavel AISI 304 em solugdo de 4cido boérico/borato em pH 9,2. Para
tal, realizaram medidas fotoeletroquimicas e de impedancia. Os resultados
permitiram determinar as propriedades semicondutoras e a estrutura de banda
dos filmes. Assim, constataram a existéncia de dois tipos de filmes que
dependem do potencial de formagdo. Para potenciais abaixo de 0 V vs. SCE, os

resultados indicam a presenca de dois niveis doadores. Nestes potenciais, 0s
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filmes sdo constituidos principalmente de magnetita com o Fe substituido pelo
Cr e com uma estrutura do tipo espinélio inversa. Ja para potenciais acima de 0
V vs. SCE somente um nivel doador foi detectado, que foi atribuido pelos

4 2+ 7y r .
autores aos ions Fe“' em sitios tetraédricos.

BoJiNOV et al. (2005) analisaram os filmes de 6xidos formados
sobre o aco inoxidavel AISI 316L em temperaturas entre 150 °C e 300 °C. As
propriedades semicondutoras destes filmes foram avaliadas por medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) em Na,B,07 0,1 M. Os filmes
também foram analisados por espectroscopia de elétrons Auger (AES). Os
autores relataram que os filmes espessos crescidos a altas temperaturas
apresentaram uma alta concentracdo de pequenos defeitos e observaram que a
resposta da impedancia dos filmes ¢ controlada pelas propriedades elétricas da
camada fina mais interna. Constataram também que o modelo de condugao
mista para os filmes passivos reproduz os dados de impedancia experimental
para as seguintes configuragdes: liga/oxido/eletrélito (defeitos iOnicos) e
liga/6xido/metal inerte (defeitos eletronicos). Os autores mostraram que a
natureza da camada barreira ndo varia drasticamente com a temperatura, embora
o mecanismo de crescimento do filme de oxido entre 150 °C e 300 °C seja
diferente daquele a temperatura ambiente. Estes resultados sugerem que as
propriedades elétricas e eletroquimicas permanecem qualitativamente

inalteradas no intervalo de temperatura estudado.

2.5. PROPRIEDADES ELETRONICAS OU SEMICONDUTORAS

Eletronicamente, filmes de 6xidos podem mostrar comportamento
metalico, tais como IrO,, RuO, e PbO,; comportamento semicondutor, tais como
os 6xidos formados sobre Ti, Fe, Sn, Sb, Nb, Bi, W, Ni e Cr; ou podem ser

isolantes tais como os 0xidos crescidos sobre Ta, Zr, Hf ¢ Al. Considerando que
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os filmes passivos crescidos anodicamente apresentam natureza semicondutora
(ScHMUKI & BOHNI, 1992; STIMMING, 1986; SUNSERI et al., 1987; GERISHER,
1989, HAKIKI et al., 1998), as propriedades eletronicas podem ser investigadas
utilizando técnicas que utilizam aproximacdes baseadas no comportamento
eletroquimico de um semicondutor ideal (mais tipicamente a fotoeletroquimica e
medidas de impedancia para a obtengdo dos valores de capacitincia) (DEAN,

1987).

Diversos trabalhos na literatura verificaram que os filmes passivos
crescidos sobre o aco inoxidavel apresentam propriedades semicondutoras.
Portanto, o interesse deste trabalho ¢ compreender como a estrutura eletronica
dos filmes de oxidos coloridos por interferéncia, afeta suas reagdes
eletroquimicas de dissolucdo. Para isso, aspectos fundamentais do

comportamento semicondutor serao descritos a seguir.

As propriedades eletronicas dos solidos sdo usualmente descritas
em termos do modelo de bandas. Este modelo considera o movimento dos
elétrons ao redor do nucleo atémico e a interacdo destes elétrons com outros

elétrons de atomos vizinhos.

Para facilitar a compreensdo pode-se considerar inicialmente um
atomo isolado que pode ser descrito pelos seus niveis de energia, conforme
ilustrado na representacao simplificada da Fig. 2.3. Cada nivel de energia pode
conter no maximo dois elétrons com spins contrarios, considerando o principio
de exclusao de Pauli. No entanto, quando se considera a formag¢ao de um solido
cristalino (Si, TiO,) que contém cerca de 5 x 10°* atomos cm™, os elétrons
adjacentes interagem entre si na estrutura do sélido. Entretanto, somente dois
elétrons podem ter o mesmo nivel de energia e, por isso, novos niveis de energia
devem ser estabelecidos. Estes niveis de energia sdo os orbitais preenchidos
ligantes que formam a banda de valéncia e os orbitais vacantes antiligantes que
formam a banda de conducao (Fig. 2.4). Em geral, estas bandas sdo separadas

por uma regido onde nao ha niveis de energia eletronicos (bandas proibidas ou



Aspectos Teoricos 20

em inglés band gap, E,). As propriedades elétricas e opticas dos solidos sdo

fortemente influenciadas pela largura do band gap (VAN VLACK, 1985).
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FIGURA 2.3. Nivel de energia eletronico de um atomo isolado de magnésio.
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FIGURA 2.4. Formagdao de bandas em soélidos pelo agrupamento de atomos
isolados (caracterizados por orbitais a direita do eixo das abscissas) em uma rede

cristalina (BARD & FAULKNER, 2000).

Quando o band gap ¢ muito pequeno (£, << #T) ou quando as
bandas de conducido e valéncia se sobrepdem, o material ¢ considerado um bom

condutor de eletricidade (Cu, Ag). Sob estas circunstancias, existem niveis de
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energia preenchidos e vacantes com energias muito proximas, possibilitando o
movimento dos elétrons de um nivel a outro com apenas uma pequena energia
de ativacdo. Contrariamente, se os elétrons estdo em uma banda de valéncia
completamente preenchida, a banda de condugdo encontra-se completamente
vazia € o band gap ¢ grande comparado com a energia térmica k7T (£, >> 1,0
eV), entdo os elétrons excitados ndo atingem energia suficiente para a transi¢ao
eletronica através do band gap e o material apresenta um comportamento tipico

de um isolante (BARD, 2000 ¢ VAN VLACK, 1985).

Os materiais que apresentam  propriedades eletrOnicas
intermedidrias entre um material metalico e um isolante sdo classificados como
semicondutores. Os semicondutores apresentam band gap intermediario
(Ey ~ 1 eV) e, portanto, os elétrons da banda de valéncia podem ser excitados
pela energia térmica e atingir energia suficiente para ocupar niveis de energia

dentro da banda de conducao.

Os semicondutores podem ser classificados como semicondutores
intrinsecos e extrinsecos. Os semicondutores intrinsecos referem-se a uma
estrutura cristalina pura como, por exemplo, uma rede cristalina de silicio ou
germanio. Entretanto, para um semicondutor ser Util em circuitos eletronicos, a
condutividade deve ser apropriada para a aplicacdo do material. Neste aspecto, a
condutividade do germanio e do silicio ¢ baixa (aproximadamente 107 e
10* Q" em’, respectivamente) e, por isso, apresentam uso muito limitado em
circuitos eletronicos. Assim, a condutividade de um material pode ser
aumentada pela dopagem, ou seja, pela substituicdo de atomos aceitadores e
doadores na rede do semicondutor. Quando ocorre a dopagem o semicondutor

deixa de ser puro e passa a ser classificado como um material extrinseco (VAN

VLACK, 1985).

Os semicondutores extrinsecos podem ser classificados como
semicondutores do tipo n para dopagem com d4tomos doadores e como

semicondutores do tipo p para dopagem com atomos aceitadores. Para maior
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clareza, considere a substituicao de um atomo de silicio dentro da rede cristalina
do silicio por um atomo doador como, por exemplo, o atomo de arsénio do
grupo V da tabela periodica. Neste caso, quatro dos cinco elétrons de valéncia
do arsénio sdo utilizados no estabelecimento de ligacdes covalentes na rede
cristalina do silicio. O quinto elétron de valéncia do arsénio atua como um
doador dentro da rede cristalina do silicio e introduz um nivel de energia, Ep
abaixo da extremidade da banda de condugdo (BC) (~0,05 eV). A temperatura
ambiente, a maioria dos elétrons doadores esta ionizado, cada um conduzindo
um elétron para a BC e deixando um sitio positivo isolado no dtomo doador
(Fig. 2.5). Assim, uma pequena quantidade de energia adicional ¢ suficiente para
a condugdo do elétron, que, neste caso, sao os portadores majoritarios (BARD &

FAULKNER, 2000).

Por outro lado, considere a substituicio de um atomo de silicio
dentro da rede cristalina do silicio por um atomo aceptor como, por exemplo, o
atomo de aluminio do grupo III da tabela. Neste caso, o aluminio apresenta
somente trés elétrons de valéncia e, portanto, existe uma vacancia de elétrons ou
um “buraco” dentro da estrutura da rede. Elétrons adjacentes podem se mover
para esta posi¢ao quando um campo elétrico ¢ aplicado através do material (Fig.
2.5b). Este “buraco” dentro da rede cristalina atua como um aceptor de elétrons
e introduz um nivel de energia, £, acima do topo da banda de valéncia (BV)
(Fig. 2.5b). Neste caso, elétrons sdo termicamente excitados da BV dentro destes

sitios aceptores.

Elétrons em um so6lido obedecem a estatistica de Fermi-Dirac. O
desenvolvimento deste tipo de estatistica considera a indistinguibilidade dos
elétrons, a natureza de suas ondas e o principio de exclusio de Pauli. Como
primeira aproximagdo, considera-se que todos os niveis de energia abaixo do
nivel de Fermi sdo ocupados por elétrons e todos os niveis acima ndo sao

ocupados por elétrons. Assim, mais precisamente, a fungcdo de Fermi, fp
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descreve a probabilidade de um nivel de energia, E estar ocupado por um elétron

e ¢ dada por (MORRISON, 1984):

fFD(E): :LE—E (25)
1+ exp f
)
Bt - Ec
EOCRORORN
2 Er__ @ @ @ E"‘
e Y v
- ONORORO
Elétron daNb anda e
de conducdo =
valéncia

Sitio positivo de
uma impureza
doadora
Sitio negativo de
uma impureza

aceptora (b)

FIGURA 2.5. Representacdo bidimensional de um semicondutor extrinseco. (a)

tipo n. (b) tipo p (BARD & FAULKNER, 2000).

onde E; ¢ a energia de Fermi e representa um importante parametro na analise de
semicondutores, k£ a constante de Boltzmann e 7' a temperatura termodinamica.
Se o nivel de energia E ¢ igual a energia de Fermi, E; a probabilidade de

ocupacao dada pela equagdo 2.5 ¢ exatamente '%; a probabilidade decresce
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rapidamente para niveis de energia acima de Ef e aumenta rapidamente para

niveis de energia abaixo de E.

Do ponto de vista quimico, a energia de Fermi, Er é o potencial
eletroquimico dos elétrons no solido. Entretanto, do ponto de vista estatistico, o
movimento de elétrons do so6lido para os ions em solugdo origina-se com uma
energia livre, Er. Fisicamente, o potencial elétrico ¢ uma medida (via voltimetro)
das diferengas entre os niveis de Fermi dos condutores metalicos. No equilibrio,
todos os materiais eletronicamente condutores em contato apresentam o mesmo
potencial eletroquimico de elétrons e tém, portanto, a mesma energia de Fermi.
Desta forma, pode-se considerar que a medida do potencial elétrico representa a
diferenca da energia de Fermi entre dois eletrodos imersos em solucao, havendo
um caminho de conducdo eletronica continua entre cada um dos eletrodos e o

voltimetro (MORRISON, 1984).

Semicondutores altamente dopados apresentam comportamento
quase metdlico e, por isso, sdo classificados como “semicondutores
degenerados”. Tal comportamento ocorre devido a grande densidade de elétrons
adicionados a banda de condugdo ou a grande densidade de buracos na banda de
valéncia. Os atributos que assemelham um semicondutor altamente degenerado
de um metal sdo: a energia de Fermi estar na regido da banda, a energia de
Fermi estar na regido de altas densidades de estados (havendo, assim uma alta
densidade de niveis ndo ocupados para £ > E;) e alta densidade de niveis

ocupados para E < E; (MORRISON, 1984).

Nos semicondutores nao degenerados, a energia de Fermi descreve
a densidade de elétrons na banda de conducdao e¢ a densidade de buracos na
banda de valéncia. Como descrito anteriormente, os elétrons na banda de
condugdo localizam-se na base da banda e, como fgp varia exponencialmente
com a energia, a densidade de estados esta restrita a faixa de energia de um ou
dois kT da base da banda. Assim, a banda de conduc¢ao serd descrita como niveis

de energia N¢ na energia Ec, onde N¢ ¢ a densidade efetiva de niveis de energia
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nesta regido da banda de conducao. Similarmente, ¢ introduzido o parametro Ny
que ¢ a densidade efetiva dos niveis de energia da banda de valéncia para uma

energia £y (MORRISON, 1984).

Se a energia de Fermi se encontra dentro da faixa de energia do
band gap, mais do que 2kT abaixo de E¢ ou mais do que 2kT acima de Ey, entdo
os valores (Ec — E) ou (E — Ey) excedem 2kT; logo, tem-se que £ — Er» kT e a
funcdo de distribuicdo de Fermi-Dirac se reduz a uma simples distribui¢ao de

Boltzmanm (GERISCHER, 1961 E MORRISON, 1984):

1
E-E,
cXp T

A partir da equagdo acima, com algumas simplificacdes, obtém-se

fFD(E) = (26)

as equagoes correspondentes a densidade de elétrons na banda de condugao (n) e

a densidade de buracos (p) na banda de valéncia:

U.-U
-N F BC 2.7
R )
U,, —U
= Ny exp| L ZE 2.8
p veXpE T j (2.8)

2.6. A INTERFACE SEMICONDUTOR/ELETROLITO

Quando um semicondutor ¢ colocado em contato com um eletrélito,
a corrente elétrica inicialmente flui através da juncdo até ser atingido o
equilibrio eletronico. No equilibrio, a energia de Fermi dos elétrons no sélido ¢
igual ao potencial redox do eletrdlito (Eieqox), cOmo mostrado na Fig. 2.6. A
transferéncia de carga elétrica produz distintas regides de dupla camada elétrica.

Estas regides sdo: regido de carga espacial do semicondutor, dupla camada de
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Helmholtz e a dupla camada de Gouy-Chapman (MORRISON, 1984 ¢ GRATZEL,
2001).

A dupla camada de Helmholtz tem sido associada a um capacitor de
placas paralelas, pois ¢ constituida por duas regides carregadas de cargas
opostas, com espessura dy de aproximadamente uma distancia interatomica (~3
A). J4 a regido de carga espacial possui uma espessura elevada (~1000 A),
levando ao aparecimento de um campo elétrico na superficie e curvaturas das
bandas eletronicas (BV e BC) junto a interface. Devido as curvaturas das
bandas, os desvios entre as energias das bandas de condugdo, Ec e de valéncia,
Ey e a energia de Fermi, Er ndo sdo constantes ao longo do semicondutor.
Somente no interior do semicondutor Ec- ¢ Ey se mantém constantes em relacao

a Er (KikuUTI, 2006).

Os trés tipos possiveis de situagdes para a regido de carga espacial
de um semicondutor do tipo » sdo mostrados na Fig. 2.6, ou seja: inexisténcia de
regido de carga espacial; regido de carga espacial decorrente de deplecdo e
regido de carga espacial decorrente de acumulagdo. Na parte superior desta
figura, sdo mostradas as correspondentes distribuicdes de cargas na interface e
no semicondutor. As representagdes no lado esquerdo da figura correspondem a
interface sem excesso de carga no semicondutor (inexisténcia de regido de carga
espacial); nesta situacao, tem-se o potencial de carga zero (pzc) para o eletrodo,
pois as cargas positivas dos doadores imoveis no semicondutor sdo compensadas
pela carga negativa dos elétrons moveis. As representacdes no centro da figura
correspondem a um excesso positivo de cargas dos doadores no semicondutor
compensadas pelas cargas negativas na dupla camada elétrica, isto €, uma
situacdo de deplecdao de elétrons (dai a regido de carga espacial ser conhecida
como camada de deplecdo). Finalmente, as representacdes no lado direito da
figura correspondem a um semicondutor com um excesso de elétrons

acumulados proximos a interface e compensados pelas cargas positivas de ions
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na dupla camada elétrica (neste caso a regido de carga espacial ¢ conhecida

como camada de acumulacao) (GRATZEL, 2001 e FERREIRA, 2008).

Na parte inferior da Fig. 2.6, pode ser observada, para as trés
situacdes possiveis, a posicdo das energias de bordas das bandas do
semicondutor. Na interface sem excesso de cargas (pcz), as bandas sdo planas.
No centro da figura, o excesso de cargas positivas na camada de deplegdo se
estende para o interior do semicondutor, causando a curvatura para cima da
borda das bandas na interface. Por outro lado, no lado direito da figura a
situacdo de excesso de cargas negativas tem extensdo menor no interior do
semicondutor e resulta em curvatura para baixo das bordas das bandas na

interface (GERISCHER, 1990).

Sem carga espacial Camadade deplegdo Camada de acumulagao
Semicondutor Eletrélito »
I _— -
a - b
\+Q@ +@ @+ +@ Q@F
&+ e+ @+ @* = e, e +
+© +G} +G‘:‘ s +® @ i
Banda de Condugéo Banda de Condugéo - Banda de Conducéo
(L N

| — — — —
f redox

S ——
Banda de Valéncia Banda de Valéncia

Banda de Valéncia E

) Elétrons da Banda , Portadores de Anions do

~ de conducao carga positiva Eletrélito

FIGURA 2.6 — Representagdo esquematica da regido de carga espacial de um
semicondutor do tipo » em contato com o eletrolito em trés situagcdes possiveis.
As representagdes superiores € inferiores mostram as distribui¢des de portadores
de carga e as estruturas de bandas, respectivamente (GERISCHER, 1990;

GRATZEL, 2001).
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Se um dado eletrodo € um semicondutor com uma condutividade
nao muito alta, a camada de carga espacial pode dominar todo o comportamento
capacitivo do eletrodo. Desta forma, a regido de carga espacial controlara
majoritariamente as propriedades fisicas (recombinagdo de portadores e efeitos
fotovoltaicos) e as propriedades quimicas (reagdes de eletrodo envolvendo a
troca de carga com o so6lido). Sabendo-se que o armazenamento de carga nesta
regido estd relacionado a capacitancia elétrica, € possivel conhecer sua
contribui¢do, utilizando conceitos de capacitores. Supondo-se a capacitancia da
regido de carga espacial, Csc como sendo a de um capacitor de placas paralelas
pode-se escrever a seguinte relacio (MORRISON, 1984):

Ae
e (2.9)
dUu d
onde dQ ¢ a variacdo de carga armazenada quando a diferenca de potencial ¢
variada de dU, A a area, ¢ a permissividade do meio e d a distancia de separagao

das cargas.

A distribuicdo do potencial na interface semicondutor/eletrolito,
UscieL, leva em conta o potencial da regido de carga espacial, Usc € o potencial

na camada de Helmholtz, Uy (MORRISON, 1984, KiKUTI, 2006):

Usepr =Usc +Uy (2.10)

Para determinar a distribuicio do potencial na interface
semicondutor/eletrolito em funcdo do potencial na regido de carga espacial, Usc
torna-se necessario a determinacdo do potencial na camada de Helmholtz, Uy
em funcdo de Usc. Esta relagdo pode ser obtida a partir da resolucdo

unidimensional da equagdo de Poisson:

U@ __p) 211

2
dx €.€,

onde &, ¢ a permissividade do vacuo, & a permissividade relativa ou constante

dielétrica e p(x) a densidade de cargas na posi¢do x, dada por:
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p(x) =e[—n(x)+ p(x) + Ny (x) = N, (x)] (2.12)
sendo e a carga do elétron.

Levando-se em conta que um semicondutor do tipo z se caracteriza
por ter Ny » N, e n(x) » p(x), a densidade de cargas torna-se unicamente fungao
da concentragdo dos elétrons ¢ da densidade de doadores Ny(x). Além disso, os
niveis doadores encontram-se em geral proximos das bordas da banda de
conducdo. Desta maneira, desde que a temperatura aumente, os niveis doadores
ionizam-se fornecendo elétrons para a banda de condugdo. Se todos os doadores
estdo ionizados a temperatura ambiente, Ny € igual a concentracdo de equilibrio
em volume do semicondutor. Nestas condigdes e substituindo a eq. 2.7 na eq.
2.12, com Ef = -eU, e Ec(x) = -eU(x), a densidade de cargas na posi¢cdo x ¢
expressa por:

p(x)=—eN, {1— exp(e%ﬂ (2.13)

¢ a equagao de Poisson por:

= .14
dx €8, kT

Integrando a equacao de Poisson tem-se:

dU(x))* _ 2eN, kT U(x)-U,
( d_x j = gr i {Ub—U(x)—j{l—exp(eTﬂ} (215)

O campo elétrico na superficie do semicondutor, F5 e a carga
acumulada na regido de carga espacial, Osc, podem ser deduzidos a partir da

integracao da eq. 2.15:

% %
E, = Osc :[dU(X)} :[%J (Usc _k_T] (2.16)

£ dx €€ e

r-o r-o

%
Osc =&,8,E5 = (zargoeNd)%[Usc _k_Tj 2 (2.17)
e
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A carga acumulada na camada de Helmholtz ¢ igual a Osc em valor

absoluto:

dU(x)
dx

|QH| =0 = €., (2.18)

Nao havendo adsor¢do, a variagdo de potencial ¢ linear através da
camada de Helmholtz. Assim:

2.19
dx dy ( )

O gradiente de potencial ¢ constante e a variagdo de potencial na
camada de Helmholtz ¢ dada por:

d
U, =—4

b
Ay izl J (2.20)

Osc = (ZgrsoeNd)%(USC _?

8081-1 o~ H

Esta equacdo mostra que a queda de potencial na camada de
Helmholtz depende da queda de potencial na regido de carga espacial, sendo
sempre Uy < Usc. Assim, de acordo com a eq. 2.10 a distribui¢ao do potencial

na interface semicondutor/eletrolito obedece a seguinte relagao:

%
Usor =Usc + 4y (ZgrsoeNd )%(USC _k_Tj 2 (2-21)

€,&y e

o

Para semicondutores moderadamente dopados, a diferenca entre as
quedas de potencial Usc e Uy ¢ elevada, podendo-se desprezar a contribuigdo da
camada de Helmholtz frente a da regido de carga espacial. A medida que a
dopagem aumenta, a espessura da regido de carga espacial diminui podendo-se
atingir uma situagao em que a queda de potencial se torna importante em ambos
os lados da interface semicondutor/eletrélito (CARMEZIN, 2000; DA CUNHA
BELO, 1991a e 1991b).

Para um semicondutor do tipo n, a capacidade diferencial pode ser

obtida diferenciando-se a eq. 2.17 (CARMEZIN, 2000; KiKUTI, 2006):
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c e eN vz kT iz
csc{ it ] [Usc—jj (2.22)

Fazendo-se Usc = U — Uy, onde U € o potencial de polarizagdo

aplicado e Uy, o potencial de banda plana, obtém-se a chamada relagdo de Mott-

1 2 kT
R U-U, ——
CSZC (grgoeNd j( P € J (223)

Esse modelo prevé que um grafico do inverso do quadrado da

Schottky:

capacidade da camada espacial em funcdo do potencial aplicado seja linear.
Assim, do coeficiente angular desse grafico pode-se calcular o nimero de
portadores de carga e do coeficiente linear obtendo-se o valor do potencial de
banda plana, ou seja, o potencial para o qual ndo ha acimulo de cargas na regiao
de carga espacial.

A relacdo de Mott-Schottky acima foi estabelecida para um
semicondutor do tipo # em contato com o eletrdlito. A forma geral que traduz os

dois tipos de semicondutividade ¢ dada por:

1 2 kT
= u-U, —— 2.24
CSZC [Srgoqu J( o e j ( )

Onde g = e € Ny = Ny para um semicondutor do tipo n € ¢ = -e € Ny = N, para um

semicondutor do tipo p.

O modelo apresentado acima descreve uma jungdao Mott-Schottky
ideal. Contudo, sua aplicagdo a sistemas reais deve considerar a contribui¢ao da
camada de Helmholtz e a variacdo da constante dielétrica em fun¢do da
frequéncia utilizada (DA CUNHA BELO, 1991b e CARMEZIN, 2000).

O potencial aplicado se distribui nas duas regides da interface
semicondutor/eletrélito e origina uma queda de potencial na regido de carga
espacial para diodos de Schottky ideais. Assim, a capacidade da regido de carga

espacial € menos elevada que a capacidade da camada de Helmholtz e o modelo
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mais apropriado para representar a interface polarizada ¢ constituido pela
associacdo em série de dois capacitores:

1 1 1
e R 2.25
C C; Cq ( )

Este modelo leva em consideragdao que a concentragdao do eletrdlito seja alta o
suficiente para que as contribui¢des referentes a dupla camada elétrica difusa
possam ser desprezadas (GERISCHER, 1990).

Visto que em uma combinagdo em série de capacitores a
capacitancia total ¢ determinada pelo menor valor de capacitancia, para valores
de potencial positivos a capacidade total ¢ limitada pela capacidade de carga
espacial no interior do semicondutor do tipo n, j4 que esta € em magnitude a
menor das capacidades. Para semicondutores do tipo p a situagdo ¢ a mesma,
porém o potencial aplicado tem sinal invertido, ou seja, potenciais negativos.

No caso de semicondutores classicos, caracterizados por taxas de
dopagem da ordem de 10'°a 10" cm™, a capacidade da regido de carga espacial
¢ muito menos elevada que a capacidade da camada de Helmholtz, ¢ a

capacidade total ¢ determinada pelo valor da capacidade de carga espacial:

1 2 kT
o :(8 o aN ](U—pr —?) (2.26)
r¥o d

Para semicondutores fortemente dopados, como ¢ o caso dos filmes

passivos, a capacidade da regido de carga espacial € relativamente alta, embora
menor que a capacidade da camada de Helmholtz. Nestas condigdes, a
capacidade total ¢ determinada levando-se em conta a capacidade da camada de

Helmholtz (DE GRYSE et al., 1975):

1 1 2 kT
—=—+—|U-U, — 2.2
c? Ct (srsoquj( bp ej (2.27)

A equacdo acima mostra uma variacao linear entre o inverso do
quadrado da capacitancia e o potencial aplicado, U. A determinagdo de Ny ndo ¢

afetada pela capacidade da camada de Helmholtz desde que a linearidade se
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mantenha. A extrapolagio da reta para C> = 0 permite determinar o valor do
potencial de banda plana aparente, U, (vide eq. 2.28 abaixo), o qual estd
deslocado do potencial de banda plana devido a contribui¢do da capacidade da
camada de Helmholtz.

O potencial de banda plana ¢ normalmente dependente de fatores
como adsorcdo especifica de ions provenientes do eletrolito e da estrutura
cristalografica do semicondutor. Além disso, os desvios do potencial de banda
plana aumentam com a taxa de dopagem, N, Estes desvios ocorrem nos
potenciais positivos se o semicondutor ¢ do tipo n € nos potenciais negativos se

o semicondutor € do tipo p, como pode ser observado na seguinte relagao:

kT €.€,9N.
U, =U, —2=+ 280

T (2.28)

A variacdo da constante dielétrica em funcdo da frequéncia, f
implica na variacao da capacidade, C, uma vez que C = &.&,(f)/Wsc. Neste caso,
a determinacdo do valor exato de Ny sO ¢ possivel se o valor da constante
dielétrica para a frequéncia utilizada for conhecido. Se o valor for desconhecido
¢ mais correto determinar valores de &Ny (SCHUMACHER et al., 1986). D1 PAOLA
(1989) estudou o comportamento semicondutor de filmes passivos crescidos
sobre trés distintos acos inoxidaveis. Para tal, investigaram o comportamento
semicondutor a partir de medidas de impedancia eletroquimica que foram
realizadas em diferentes freqiiéncias e diferentes solucodes, variando o pH. Neste
estudo foi verificado que os valores de capacitincia dependem tanto da
freqiiéncia quanto do pH empregado. Foi verificado que com o aumento da
freqiiéncia havia a diminui¢do dos valores de capacitincia. No entanto, para
efeitos de comparacdo com os resultados ja existentes na literatura € com o
objetivo de evitar a contribui¢do de estados lentos e superficiais, as medidas de

capacidade tém sido realizadas a altas frequéncias (f = 1 kHz).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. CRESCIMENTO DOS FILMES DE OXIDOS INTERFERENTES
SOBRE AMOSTRAS DE ACO

3.1.1. PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE ACO

Trabalhou-se com o a¢o inoxidavel austenitico AISI 304 na forma
laminada da ACESITA n° 2B com 0,5 mm de espessura. A composi¢ao quimica
deste ago, determinada por absorcao atomica, ¢: Cr 17,7%, Ni 7,4%, Mn 1,2%,
Si 0,4%, S 0,01%, C 0,07% e Fe em percentagem necessaria para completar

100% (CONRADO, 2003).

As amostras de ago foram cortadas em tiras medindo 1 cm x 5cm e
4 cm x 10 cm. Apos 15 min de desengraxe em acetona sob agitagao ultrassonica,
as amostras foram submetidas a uma polarizacdo catédica (I mA cm™) em
solugdio de HNO; 1 mol L™, a fim de reduzir a camada de 6xido pré-existente na

superficie das amostras de ago.

3.1.2. SOLUCOES UTILIZADAS

A solugdo utilizada para o tratamento catddico foi a de HNO;
1 mol L' da marca Mallinchrodt. Para o processo de crescimento de filmes de
oxidos interferentes utilizou-se uma solugdo aquosa contendo H,SO4 5 mol L
preparada a partir de H,SO, concentrado da marca Synth. Filmes de o6xidos
interferentes foram também crescidos em solucao de H,SO4 5 mol L' e CrO; 2,5
mol L' (marca Carlo Erba) para a avaliagdo comparativa das propriedades dos
filmes. A agua empregada no preparo das solucdes foi sempre destilada e tratada

no sistema Milli-Q Plus da Millipore.
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3.1.3. CELULAS ELETROQUIMICAS USADAS NAS ELETROLISES

Para a realizacdo das eletrolises e curvas de polarizacao, foi
utilizada uma célula eletroquimica convencional termostatizada com 5 entradas,
sendo uma para o eletrodo de trabalho, duas para os contraeletrodos, uma para o
eletrodo de referéncia e outra para o termdmetro. A precisdao na medida dos
valores de temperatura foi de £1 °C. A Fig. 3.1 mostra um desenho esquematico

desta c¢lula eletroquimica, ilustrando a posi¢ao de cada um dos eletrodos.

FIGURA 3.1: Célula eletroquimica utilizada para o crescimento de filmes de

oxidos coloridos por interferéncia sobre amostras de ago.

3.1.4. ELETRODOS UTILIZADOS NAS ELETROLISES

Para o crescimento dos filmes de 6xidos coloridos por interferéncia
sobre as amostras de ago utilizou-se sempre como eletrodo de trabalho tiras de
aco inoxidavel AISI 304. Como cecletrodo de referéncia utilizou-se o
Hg/Hg,SO4/H,SO, 5 mol L (vide Fig. 3.2). O preparo deste eletrodo de
referéncia foi feito com adicdo de mercurio até cobrir o fio de platina aparente
no fundo do tubo de vidro. Em seguida, adicionou-se solugdo de acido sulfurico

5 mol L™ até preencher todo o tubo, incluindo também o braco lateral e tampou-
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se rapidamente a abertura superior. Posteriormente, aplicou-se uma corrente de 3
mA por um tempo de 20 min para a formacao do sulfato mercuroso. O tubo de
vidro foi recoberto com papel aluminio para evitar a decomposicao do sulfato
mercuroso sob a acao da luz. O contraeletrodo utilizado para o crescimento dos

filmes de o6xidos coloridos por interferéncia foi o de grafita na forma de placas.

H,SO,4
ngSO4

Hg
Pt
FIGURA 3.2: Desenho esquematico do eletrodo de referéncia de

Hg/Hg,S0O,/H,SO,4 5 mol L usado nas medidas eletroquimicas.

3.1.5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA O CRESCIMENTO

DOS FILMES INTERFERENTES

O crescimento dos filmes de 6xidos interferentes sobre a superficie
das amostras de aco inoxidavel foi realizado numa célula convencional
termostatizada, com entradas para o eletrodo de trabalho (tiras de ago
inoxidavel), dois contraeletrodo (placas de grafita) e eletrodo de referéncia
(Hg/Hg,SO4/H,SO; 5 mol L™). Esta célula foi acoplada a um sistema
eletroquimico (Ecochemie, modelo Autolab PGSTAT 30), conectado a um
microcomputador para aquisi¢ao e registro de dados. Como eletrdlito, utilizou-
se solucdes de H,SO4 5 mol L' e H,SO,5 mol L + CrO; 2,5 mol L.

Dois tipos de filmes de 6xidos foram produzidos, aplicando-se
distintas programagdes de varredura triangular de corrente (VTC) pré-
estabelecidas num potenciostato/galvanostato Ecochemie, modelo Autolab

PGSTAT30 (vide Fig. 3.3). O primeiro foi obtido em solu¢do de H,SO,



Material e Métodos 37

5 mol L' + CrO; 2,5 mol L™ nas seguintes condi¢des experimentais otimizadas
por OGURA et al. (1996): in.x = 2,0 mA cm? (densidade de corrente maxima);
Imin = -0,81 mA cm’ (densidade de corrente minima); 7= 2,5 s (tempo entre os
vértices dos tridngulos); # = 50 min e 8= 25 °C, que sera descrito como filme de
oxido interferente A. Ja o segundo foi produzido em solugdo de H,SO, 5 mol L™
com as seguintes condigdes experimentais previamente otimizadas
(VASCONCELOS et al., 2005): imax = 1,4 MA cm™; imin = -0,81 mA cm™; 7=2,5's;
¢t = 40 min/60 min (tempo de eletrdlise); @ = 50 °C (temperatura da solucdo

eletrolitica) que sera descrito como filme de 6xido interferente B.

| —_— T ——

ma;

Densidade de Corrente

min

Tempo

FIGURA 3.3: Esquema de programacao de varredura triangular de corrente.

Vasconcelos et al., (2005) avaliaram as condi¢cdes mais adequadas
para o crescimento de filme de o6xidos interferentes espessos sobre a superficie
do aco inoxidavel em solucdo de somente H,SO,. Para tal, investigaram as
curvas E vs. i (ilustrada na Fig. 3.4), obtidas ao longo das sucessivas varreduras
e também pela determinagdo estimada das espessuras dos filmes de o6xidos
interferentes formados sobre o substrato de ag¢o. Para o estudo do
comportamento das curvas E vs. i variaram sempre um dos parametros

experimentais (imax, Imin, 7) Mantendo os demais constantes. Verificaram que as
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condi¢cdes mais adequadas para o crescimento de filmes de 6xidos interferentes
espessos eram aquelas em que o potencial de inversdo na varredura catddica
praticamente ndo se deslocasse nem para valores positivos € tdo pouco para
valores negativos. Propuseram que neste caso, a oxidagdo transpassiva do ago
deve ocorrer de forma moderada, gerando uma concentragao de ions metalicos
na superficie do aco que contribui, efetivamente, para o espessamento do filme
de 6xido formado. Da mesma forma, a redu¢do dos ions metélicos na superficie
do eletrodo deve ocorrer de forma moderada para que a reacdo de
desprendimento de hidrogénio ndo se torne uma reacao importante. A Fig. 3.4
ilustra a condicdo mais adequada para o crescimento dos filmes interferentes

sobre a superficie do aco inoxidavel em solucdo de somente H,SO,4 a 50 °C.

1
re) 0,8+
-
LO
.
O 04-
m('\l
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Oﬂ'
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2 0,4
n
>
>
Z -0,81
LIJ T T T
1 0 1 2
i / mA cm™

FIGURA 3.4: Curvas E vs. i obtidas durante eletrolise de uma amostra de aco
inoxidavel AISI 304 em solu¢ao de H,SO4 5,0 mol L' mantida a 50 °C,
aplicando-se varreduras triangulares de correntes com i, = 1,4 mA cm‘z,

r=25s¢€in,=-0,81 mA cm™. (Vasconcelos, 2005)
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3.2. CARACTERIZACAO DOS FILMES DE OXIDOS INTERFERENTES

3.2.1. ESPESSURA

A espessura dos diferentes filmes de 6xidos crescidos sobre ago foi
estimada a partir de medidas de refletancia espectral na regido do visivel (400
nm - 700 nm), usando o espectrofotdmetro da marca Gretag MacBeth, modelo
2180 alocado no Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica

(LIEC) do Departamento de Quimica da UFSCar.

3.2.2. MORFOLOGIA

A morfologia dos filmes de oxidos crescidos sobre ago (coloridos por
interferéncia e nativos) foi examinada por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEYV). Estas medidas foram realizadas em colaboragdo com a Profa. Dra. Alda
Maria Pereira Simdes no Instituto Superior Técnico de Lisboa da Universidade
Técnica de Lisboa. O equipamento utilizado foi o LECO Gernini 1530,

operando numa tensdo de 3 kV.

3.2.3. TOPOGRAFIA

A topografia dos filmes de 6xidos crescidos sobre ago (filme nativo
e coloridos por interferéncia) foi examinada por Microscopia de Forga Atomica
(AFM). Estas medidas foram realizadas em colaboragdo com os seguintes
pesquisadores: Prof. Dr. Rodrigo Del Rio da Faculdade de Quimica da Pontificia
Universidade Catolica do Chile e Profa. Dra. Alda Maria Pereira Simdes do
Instituto Superior Técnico de Lisboa da Universidade Técnica de Lisboa. Os

equipamentos utilizados foram, respectivamente: nanoscopio Illa da marca
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Digital Instruments, onde as imagens foram obtidas no modo de contato com
sonda de silicio e nanoscopio da marca VEECO-DI CPII, onde as imagens

foram obtidas no modo de ndao contato com sonda de silicio.
3.2.4. COMPOSICAO QUIMICA

A composi¢dao quimica dos filmes de 6xidos crescidos sobre acgo
(filme nativo e coloridos por interferéncia) foi analisada por Espectroscopia de
Fotoelétrons excitados por Raios X (XPS). Para isso, foi utilizado o
equipamento FISONS Microlab 310F da VG Scientific. As andlises de XPS
foram realizadas, utilizando um anodo nao monocromatico de Mg (risca kA =
1253,6 eV) como fonte de raios-X. Os espectros foram registrados em um
analisador constante de energia (CAE = 15 keV). A resolucdo energética nas
condi¢des utilizadas foi de aproximadamente 0,85 eV. O programa
computacional Fisions Surface Science foi usado na deconvolugao e
quantificacdo dos picos. As andlises de XPS também foram feitas em
colaboracdo com a Profa. Dra. Alda Maria Pereira Simdes no Instituto Superior

Técnico de Lisboa da Universidade Técnica de Lisboa.

3.2.5. NANODUREZA

A nanodureza dos filmes de 6xidos crescidos sobre o ago (coloridos
por interferéncia) e do substrato de aco foi avaliada a partir de experimentos de
nanoidentagdo. Para isso, foi utilizado o equipamento Hysitron Inc modelo Tribo
Scope que controla um penetrador de diamante na forma triangular (Berkovich).
Este equipamento opera acoplado a um nanoscopio da Digital Instrumental,
modelo 3100 (vide Fig. 3.5). A carga utilizada nestes ensaios foi de 2mN. Para
cada amostra, os ensaios foram realizados em quatro diferentes regides. Estas
medidas foram realizadas em colaboracdo com Dra. Rosa Maria Rabelo

Junqueira da Fundacao Centro Tecnoldgico de Minas Gerais - CETEC.
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No ensaio de penetragdo instrumentada (EPI), a medida que o
penetrador ¢ pressionado contra a superficie do material, ocorrem processos de
deformacgdo plastica e eldstica, produzindo uma impressdo de dureza com a
forma do penetrador até uma profundidade de contato, caracteristica do material.
Quando o penetrador ¢ retirado, somente a porgdo elastica do deslocamento ¢
recuperada, o que permite separar efetivamente as propriedades plésticas do
material das elasticas. Uma curva genérica da for¢a aplicada, /' em fun¢do do
deslocamento, /4 ¢ construida para um ciclo completo de carga e descarga

(OLIVER & PHAR, 1992), conforme ilustrado na Fig. 3.6.

A andlise dos dados de nanoidentacdo foi conduzida a partir de
curvas de for¢a-deslocamento (FD) como aquela ilustrada na Fig. 3.6. As curvas
FD dos filmes de 6xidos coloridos crescidos sobre o aco foram avaliadas

comparativamente a curva FD do substrato.

FIGURA 3.5: Fotografia ilustrativa do equipamento utilizado nos testes de

nanoidentagao.
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Forca Aplicada, F

— h,

Profundidade, h

FIGURA 3.6: Representagdo esquematica de curvas de forga-deslocamento (FD)
para um ciclo de carga e descarga. Fi,,, = carga maxima de penetracao; /iy, =
profundidade méaxima de penetracdo em Fi. A = profundidade final de
penetracdo depois da descarga e S = dF/dh que ¢ a rigidez de contato durante a

descarga (OLIVER E PHARR, 1992).

Os valores de dureza, H para a profundidade méxima de penetracao,
hmax (Fig. 3.6) e do modulo de elasticidade, E sdo fornecidos pelo sistema
aplicativo de processamento de dados ao final do ensaio (SHIMADZU, 2003). Os
parametros importantes que podem ser extraidos das curvas FD sdo: carga
maxima de penetragdo, F,; profundidade maxima de penetragdo em Fiax, Amax;
profundidades de penetracdo final ou residual depois da descarga, 4; ¢ a

inclina¢do da curva de descarga S.

Nos ensaios de nanoidentagdo a aplicacdo da for¢a de penetragdo
durante a carga e a descarga foi realizada conforme a programagao ilustrada na

Fig. 3.7.
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permanéncia

F/uN

15 5 5 —
Tempo /s

FIGURA 3.7: Representacdo esquematica da programacgdo imposta durante os

ciclos de carga e descarga dos ensaios de nanoidentagio.

As relagdes fundamentais através das quais sdo determinadas as
grandezas fisicas dureza universal, DU e modulo de elasticidade, E estdo

baseadas nas equagdes abaixo:

DU=a-1 3.1)

max

onde a = 37,383 (constante para o penetrador triangular Berkovich com angulo
de 115°), F ¢ a forca aplicada em mN e Ay, a profundidade méaxima de

penetragao em pm.

O modulo de elasticidade, £ ¢ obtido a partir das curvas de
descarga, seguindo o procedimento descrito por DOERNER & Nix (1986), que
consiste em admitir que a curva de descarga ¢ linear pelo menos até 1/3 da sua
extensao total. Os coeficientes angular e linear da reta correspondem as
grandezas fisicas de rigidez elastica, S e profundidade de contato, /.. O modulo
de elasticidade reduzido, E; ¢ dado pela equacao:

p_YnS

=—— 3.2
© B4
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sendo S uma constante que depende da geometria do penetrador e 4 a area de

contato.

O moédulo de elasticidade reduzido inclui o deslocamento elastico
que ocorre no penetrador ¢ na amostra. Assim, o modulo de elasticidade do

material, £ ¢ calculado da seguinte relagao:

1_a=v) 1=y
E E E.

T 1

onde v € o coeficiente de Poisson do material de teste (v = 0,3 para metais), v; € 0
coeficiente de Poisson do penetrador (v = 0,07 para o diamante) e E; o mddulo

de elasticidade do penetrador (£; = 1141 GPa para o diamante).

3.2.6. RESISTENCIA A ABRASAO

Filmes de oxidos coloridos por interferéncia crescidos sobre a
superficie do ago inoxidavel foram submetidos a ensaios de resisténcia ao
desgaste por abrasdo. Experimentos de resisténcia a abrasdo foram realizados
em um equipamento de teste de abrasdo da marca SUGA, modelo NUS-ISO3.
Os filmes de 6xidos coloridos foram submetidos a movimentos ciclicos de
abrasdo, registrando-se o numero de ciclos abrasivos ocorridos até o
aparecimento do substrato. A carga aplicada foi de 5 N e o papel abrasivo
utilizado foi uma fita abrasiva de CrO; de 0,5 um. Nove experimentos foram
realizados para cada condi¢do analisada ¢ o numero de ciclos para expor o
substrato foi registrado como a resisténcia a abrasdo das distintas amostras de

aco recobertas com filmes de 6xidos.

O sistema de teste de abrasao, ilustrado na Fig. 3.8, consiste de um
disco de polimero no qual ¢ adaptada a fita abrasiva, um sistema de alavanca
que permite aplicar uma dada for¢a, um sistema mecanico de deslocamento da

mesa onde o corpo de prova ¢ acondicionado e um contagiros. Neste sistema ¢
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possivel exercer um desgaste sobre uma superficie plana, aplicando-se uma
forca determinada pela variagdo do peso no disco. Cada ciclo de movimentagao
da mesa esta associado a um giro de 2 graus do disco polimérico, de modo a
manter sempre nova a fita abrasiva a cada ciclo. O referido contador permite o

registro do numero de ciclos abrasivos (JUNQUEIRA, 2004).

Estas medidas foram realizadas em colaboracdo com Dra. Rosa

Maria Rabelo Junqueira da Fundag¢do Centro Tecnologico de Minas Gerais -

CETEC.

FIGURA 3.8: Fotografia ilustrativa do equipamento de teste de abrasdo instalado

na Funda¢ao Centro Tecnologico de Minas Gerais (CETEC) em Belo Horizonte.

3.3. MEDIDAS ELETROQUIMICAS

3.3.1. PREPARACAO DOS ELETRODOS DE ACO RECOBERTOS COM

FILMES DE OXIDOS

Para todas as medidas eletroquimicas, as regides de borda das

amostras de aco (com o filme nativo ou com o filme de 6xido colorido por
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interferéncia) foram sempre recobertas com resina epoxi, de modo a deixar
- 2 - :
exposta somente uma superficie plana de 1 cm” do filme de 6xido colorido por

interferéncia.

3.3.2. SOLUCOES UTILIZADAS

A solugdo utilizada para as medidas de curvas de polarizagdo e de
capacitincia foi a de tampdo borato de pH 9,2 [H;BO; 0,05 mol L™ (Merck) +
Na,B,0,.10H,O 0,075 mol L! (Riedel) na presenca e auséncia de NaCl 0,7 mol
L' (Panreac)] mantida a temperatura ambiente. As medidas de impedancia
eletroquimica para avaliagcdo da resisténcia a corrosdo por pites das amostras de

aco coloridas foram realizadas em solu¢do de HC1 0,8 mol L™ (J. T. Baker).

3.3.3. CELULAS ELETROQUIMICAS UTILIZADAS

As curvas de polarizagdo potenciodinamica e as medidas de
impedancia para a obtengao dos valores de capacitancia dos distintos filmes de
oxidos crescidos sobre aco (filme nativo e coloridos por interferéncia) foram
realizadas numa célula eletroquimica convencional com entrada para os
eletrodos de trabalho (amostra de ago), auxiliar (tira de Pt) e de referéncia de

calomelano saturado (Hg/Hg,Cl,/KClg,) (ECS), da marca Gamry.

Para as medidas de impedancia eletroquimica dos distintos filmes
de 6xidos crescidos sobre ago (filme nativo e coloridos por interferéncia) foi
utilizado como célula eletroquimica um tubo de acrilico (didmetros interno e
externo de 3,15 cm e 4 cm, respectivamente) de 9 cm de comprimento. A
amostra de aco foi colada com resina epdxi da marca Araldite nas paredes de
uma das extremidades do tubo, de modo que a parte interna do tubo expusesse a

superficie recoberta com os filmes de 6xidos. Pela outra extremidade do tubo de
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acrilico foram introduzidas a solugdo eletrolitica e os eletrodos auxiliar (tira de

Pt) e de referéncia (ECS).

3.3.4. CURVAS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICAS

Para obtencdo das curvas de polarizagdo dos distintos filmes de
oxidos crescidos sobre ago (filme nativo e coloridos por interferéncia), as
amostras de ago foram, inicialmente, imersas na solucao eletrolitica ¢ mantidas
no potencial de circuito aberto. Depois que este potencial estava praticamente
estavel (~ 40 min), a amostra de aco foi polarizada num valor de potencial um
pouco mais negativo (30 mV) do que o potencial de circuito aberto. Em seguida,
as curvas de polarizacdo foram imediatamente iniciadas, varrendo-se o potencial
para valores positivos a uma velocidade de 1 mV s, até que um valor de
densidade de corrente de 1 mA cm™ fosse atingido. O equipamento utilizado foi
um potenciostato Femtostat da marca Gamry, modelo FASI. Estas medidas

foram sempre realizadas em triplicatas.

3.3.5. MEDIDAS DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA REALIZADAS

NOS TESTES DE IMERSAO

A suscetibilidade a corrosao por pites dos distintos filmes de 6xidos
crescidos sobre aco (filme nativo e coloridos por interferéncia) foi investigada
por medidas de impedancia realizadas sempre no potencial de circuito aberto da
amostra de aco em HCI 0,8 mol L. Os espectros de impedincia foram obtidos
em uma faixa de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz, com um sinal ac de 5 mV
superposto ao potencial dc igual ao de circuito aberto da amostra de aco na
solucdo usada. Para isto, as amostras de ag¢o foram imersas na solucao
eletrolitica e deixadas por aproximadamente 30 min até que o potencial de

circuito aberto se estabilizasse. Quando este potencial atingiu um valor
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praticamente constante, as medidas de impedancia foram iniciadas, usando-se
um sistema eletroquimico com analisador de resposta em frequéncia da Eco
Chemie, modelo Autolab PGSTAT30-FRA2. As medidas foram repetidas
periodicamente, até que fossem observadas modificagdes nos espectros de
impedancia eletroquimica. Ao final destas medidas, as amostras foram retiradas

da célula para avaliagdes visuais € a0 microscOpio optico.

3.3.6. MEDIDAS DE IMPEDANCIA PARA OBTENCAO DOS VALORES

DE CAPACITANCIA

Valores de capacitancia dos distintos filmes de 6xidos crescidos
sobre ag¢o (filme nativo e coloridos por interferéncia) foram obtidos por medidas
de impedancia eletroquimica realizadas em diferentes valores de potencial dc
em solucdo tampado borato (pH 9,2). Para tal, as amostra de aco foram imersas
na solucao eletrolitica e polarizadas num dado valor de potencial dc, ao qual um
sinal ac de amplitude de 10 mV (rms) e frequéncia constante de 1 kHz era
superposto, utilizando um potenciostato Femtostat da marca Gamry, modelo
FASTI controlado pelo software EIS 300. O valor do potencial dc foi variado no
sentido de valores negativos em intervalos de 25 mV, comegando € em 0,8 V vs.

ECS e terminando em -1,5 V vs. ECS.
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4. RESULTADOS

4.1. CRESCIMENTO DOS FILMES DE OXIDOS INTERFERENTES

SOBRE AMOSTRAS DE AcO AISI 304

Os distintos filmes de oxidos (somente os coloridos por
interferéncia) foram crescidos sobre aco pelo método de varredura triangular de
correntes seguindo estudos previamente realizados no Laboratorio de Pesquisas
em Eletroquimica (LaPE) do Departamento de Quimica da UFSCar e descritos
por Ogura et al. (1996) e Vasconcelos et al. (2005). Assim, os filmes de 6xidos
foram crescidos utilizando solucdo de H,SO4 5 mol L™ na presenca (filme de
oxido interferente A) e auséncia de CrO; 2,5 mol L (filme de éxido por
interferente B) mantidos a 25 °C e 50 °C, respectivamente.

As amostras de aco foram submetidas a tempos de eletrolise que
permitissem o crescimento de filmes de 0xidos com duas distintas espessuras,
conforme pode ser observado na Tab. 4.2, de forma que para ambas as
espessuras tanto o filme A, quanto o filme B apresentasse valores de espessuras
comparaveis. A Tab. 4.1 apresenta as cores observadas visualmente para os
filmes de o6xidos interferentes A e B em distintos tempos de eletrolise, utilizando

o metodo de varredura triangular de correntes.
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TABELA 4.1: Cores observadas visualmente para os filmes de oOxidos
interferentes crescidos nas duas solucgdes cletroliticas usadas neste trabalho e em

distintos tempos de eletrolise.

Tempo de Cores observadas

Eletrolise / min Filme interferente A Filme interferente B

30 Dourado

50 Verde

40 Marrom
60 Azul

A Fig. 4.1 ilustra fotografias dos filmes de 6xidos interferentes A e
B obtidos em diferentes tempos de eletrélise. Por esta figura ¢ possivel observar

que as tonalidades das cores sdao bem parecidas com aquelas descritas na Tab.
4.1.

(c) (d)

felet/ MIM 30 50 40 60

FIGURA 4.1: Fotografias dos filmes de 6xidos interferentes A e B crescidos em

diferentes tempos de eletrolise.
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4.2. CARACTERIZACAO DOS FILMES DE OXIDOS INTERFERENTES

POR REFLETANCIA ESPECTRAL

Os espectros de refletancia obtidos para amostras de ago recobertas
com filmes de 6xidos (nativos e filmes de 6xidos interferentes A ¢ B) mostram o
comportamento da refletdincia com a variagdo do comprimento de onda da
radiagcdo incidente na regido do visivel (400 nm a 700 nm). A partir destes
espectros foi possivel estimar os valores de espessura dos filmes de o6xidos
interferentes e quantificar suas cores.

A Fig. 4.2 ilustra um espectro de refletancia tipico obtido para uma
amostra de ago recoberta com o filme de 6xido nativo. Observa-se que boa parte
da radiagdo incidente reflete na superficie da amostra de ago recoberta com o
filme de 6xido nativo em todo o intervalo de comprimento de onda usado, sem

apresentar refletincias maximas ou minimas.

60

50

R/%

40

400 500 600 700
Al nm

FIGURA 4.2: Espectro de refletincia tipico obtido para uma amostra de ago

recoberta com o filme de 6xido nativo.
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Os espectros de refletdncia obtidos para amostras recobertas com
filmes de 6xidos interferentes apresentam, geralmente, refletincias méximas e
minimas, conforme serdo apresentados mais adiante. Este comportamento ¢
caracteristico das cores iridescentes que sdo produzidas pelo fendomeno de
interferéncia de feixes de luz refletidos por superficies planas, distintas e
paralelas (superficies do aco e do 6xido formado sobre ele) separadas por uma
distancia pequena (espessura do 6xido). Nestes casos, os valores de espessura, d
dos filmes de 6xidos coloridos por interferéncia podem ser estimados pela

equacado (OGURA et al. 1994):

A A (4.1)

'min“ “max

T An[A -2

‘max ‘min ]

onde Anax € Amin 20 0s comprimentos de ondas correspondentes as refletancias
maxima e minima, respectivamente e »n o indice de refragdo do meio que separa
as duas superficies. Nos casos em que o0s espectros apresentam apenas
refletdncia maxima ou minima, os valores de espessura dos filmes de 6xidos

coloridos, d podem ser estimados pelas equagoes (HALLIDAY & RESNICK, 1981):

2nd =mA,. 42)

nd = (m + ;)zmm 43)

onde m € um nimero inteiro ¢ constante e as demais grandezas fisicas tém os
mesmos significados que os da eq. (4.1). EVANS et al. (1977) supuseram que 0s
filmes de o6xidos coloridos crescidos sobre o aco inoxidavel 304 eram formados
predominantemente por Cr,Os, para o qual n = 2,2. Como esta grandeza varia
com a natureza dos Oxidos formados sobre o substrato de ago, isto explica a
obten¢do de espectros de refletincia diferentes para amostras de uma mesma

Cor.
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Nas Fig. 4.3 e 4.4 estdo apresentados espectros de refletancia

tipicos obtidos para os filmes de 6xidos interferentes A e B.

30

300 400 500 600 700
Alnm
FIGURA 4.3: Espectros de refletancia tipicos obtidos para os filmes de 6xidos

interferentes A obtidos nos seguintes tempos de eletrélise: (a) 30 min e (b) 50

min.

12

300 400 500 600 700
Alnm
FIGURA 4.4: Espectros de refletancia tipicos obtidos para os filmes de oxidos

interferentes B obtidos nos seguintes tempos de eletrolise: (a) 40 min e (b) 60

min.



Resultados 54

A partir dos valores de comprimento de onda correspondentes as
refletdncias maximas e minimas extraidos das Figs. 4.3 e 4.4 foram estimados os

valores de espessura dos filmes de 6xidos interferentes A e B (vide Tab. 4.2).

TABELA 4.2: Valores de espessura estimados para os filmes de o6xidos
interferentes A e B crescidos em distintos tempos de eletrolise. Os desvios

correspondem ao desvio padrdo da média de cinco valores de espessura

estimados.
Filmes interferentes Tempo de eletrélise / min Espessura / nm

30 132+ 20

A
50 264 +17
40 155+ 18

B
60 241+ 11

4.3. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS FILMES DE

OXIDOS INTERFERENTES

Curvas de polarizagao tipicas obtidas em solugdo de tampao borato
(pH 9,2) para filmes de 6xidos nativos e filmes de 6xidos interferentes A e B sdo
mostradas na Fig. 4.5. Comparando duas destas curvas [(a) € (b)] com aquelas
previamente relatadas por KIKUTI et al. (2007), [vide curvas 1 e 2 da Fig. 4.6]
para filmes de 6xidos coloridos crescidos pelo método de VTC em solucdo de
H,SO; 5 mol L' + CrO; 2,5 mol L'l, duas diferencas principais foram
observadas para valores de potencial menores do que 0,6 V vs. ECS. Neste
intervalo de potenciais, as curvas (a) e (b) da Fig. 4.5 apresentam menores

valores de densidade de corrente e maiores valores de potencial de corrosdo.
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Este fato deve estar relacionado ao efeito de borda do ago com os filmes
interferentes, que foi eliminado, no presente estudo, pela aplicagdo de resina
epoxi. Assim, no presente trabalho os filmes de 6xidos (nativo e coloridos por
interferéncia) crescidos sobre o ago sdo mais protetores contra a corrosao.
Analisando também as curvas ilustradas na Fig. 4.5 observa-se um
comportamento semelhante para os filmes de 6xidos nativo e coloridos por
interferéncia. Este comportamento ¢, frequentemente, observado para filmes
contendo 6xido de cromo (METIKOS-HUKOVIC & CERAJ-CERIC, 1987). A
transicdo ativa-passiva ndo ¢ bem definida devido aos baixos valores de
densidade de corrente, que pode ser decorrente da eliminagao do efeito de borda

das amostras de aco.

-2
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FIGURA 4.5: Curvas de polarizaco potenciodindmicas tipicas obtidas a 1 mV s™
em solu¢do de tampado borato (pH 9,2) a temperatura ambiente para filmes de
oxidos (a) nativo e interferentes: (b) A crescido por 50 min e; (¢) B crescido por

60 min de eletrolise.
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FIGURA 4.6: Curvas de polariza¢io potenciodindmicas obtidas a 1 mV s em
solucdo de tampao borato (pH 9,2) a temperatura ambiente para filmes de 6xidos
(1) nativo e interferentes crescidos em H,SO,4 5,0 mol L'+ CrO; 2,5 mol L por
VTC, antes (2) e apos (3) o tratamento de endurecimento catddico. KIKUTI et al.,

(2007).

Apesar das similaridades observadas nas curvas ilustradas na Fig.
4.5, existem diferengas quando se analisa as densidades de corrente para um
mesmo valor de sobrepotencial da regido passiva. Nesta condi¢do, verifica-se
que os valores de densidade de corrente sdo maiores para filmes de 6xidos
interferentes do que para o filme nativo. O aumento nos valores de densidade de
corrente ¢ cerca de uma a duas ordens de magnitude para os filmes de 6xidos
interferentes B e A, respectivamente. Estes resultados indicam que filmes de
distintas porosidades foram crescidos sobre a superficie das amostras de ago.
Assim, filmes de oxidos interferentes A sdo mais porosos do que os filmes de
oxidos interferentes B, como sera visto mais adiante (AFM e nanoidentagdo).
Além disso, foram observados diferentes valores de potencial de corrosao, E;
para filmes de 6xidos nativo e interferentes A e B (-127, 132 ¢ -76 mV vs ECS,

respectivamente). Estas diferengas serdo explicadas logo a seguir.
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Também ¢ observado na Fig. 4.5 que as curvas de polarizacao
obtidas para o filme de o6xidos nativo e filmes de oxidos interferentes B
apresentam um patamar a partir de 0,6 V vs. ECS. Para os filmes de 6xidos
interferentes A, a curva de polarizagdo passa por um maximo nesta regido de
potenciais. Estes resultados foram interpretados por SUSERI et al. (1990) como
sendo devido ao processo de dissolu¢do do 6xido de cromo. A regido de
potenciais compreendida entre 0,6 V e ~1,0 V vs. ECS foi chamada por
METIKOS-HUKOVIC & CERAJ-CERIC (1987) de segunda regido de passivagao.
Para potenciais ainda mais positivos do que ~1,0 V vs. ECS, observa-se um
novo aumento nos valores de densidade corrente devido ao processo de ruptura

dos filmes de 6xidos (regido de transpassivacao).

O conhecimento da natureza, morfologia e propriedades dos filmes
de 6xidos formados sobre o ago inoxidavel AISI 304 ¢ util para a compreensao
dos resultados acima. Neste sentido, o crescimento e propriedades de filmes de
oxidos espessos crescidos sobre o ago inoxidavel 304 em solugdo de H,SO,
5,0 mol L™ (50 - 80 °C) pelo método de pulsos alternados de potencial foram
investigados por FUIIMOTO ef al. (1998, 1999 e 2001). Resultados obtidos por
Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET) mostraram que os filmes de
oxidos foram extraordinariamente espessos € porosos, consistindo de graos
nanocristalinos de 20-30 nm de diametro (FUIIMOTO et al., 2001). Baseado em
dados de XPS, MET-EDX, EIS e fotoeletroquimica, estes autores propuseram
que o filme de 6xido formado pelo processo catédico (quando os menores ¢
maiores valores de potencial do pulso de onda quadrada estdo nas regides
passiva e transpassiva do Cr, respectivamente) € composto de uma camada mais
interna fina e passiva (Cr,FeO4) e uma camada mais externa espessa € porosa
recobertas com um filme isolante desordenado de 6xido ou hidréxido de cromo.
Assim, a formagao de filmes de O0xidos com uma camada mais externa com
diferentes estruturas ou estequiometrias pode possivelmente explicar os

diferentes valores de E.o (-127 mV para o filme nativo, 132 ¢ -76 mV para os
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filmes de 6xidos interferentes A e B, respectivamente) observados nas curvas de

polarizagao da Fig. 4.5.

4.4. CARACTERIZACAO FisicA DOS FILMES DE OXIDOS

INTERFERENTES

4.4.1. MORFOLOGIA

A morfologia dos filmes de 6xidos nativos e interferentes crescidos
sobre o aco pelo método de VTC foi investigada a partir de imagens obtidas por

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Uma imagem de MEV para o filme de 6xido nativo esta ilustrada na
Fig. 4.7. Observa-se, a partir desta figura, um filme compacto e relativamente
uniforme. As imagens de MEV para os filmes de 6xidos interferentes A ¢ B
estdo ilustradas na Fig 4.8. Optou-se em ilustrar as imagens dos filmes mais
espessos (~ 250 nm) crescidos nos distintos eletrélitos, uma vez que nao houve
variagdo na morfologia dos filmes com a variacdo de suas espessuras. Para
facilitar a compreensdo, primeiramente serdo ilustradas imagens com menor
ampliagdo (Figs. 4.8a e b), posteriormente uma imagem ilustrando o
crescimento do filme no contorno de graos do aco (Fig. 4.8), imagens com maior
ampliagao (Figs. 4.10a e c) e, finalmente, imagens com grande ampliacao (Figs.
4.11a e b). Pode-se observar claramente nas imagens da Fig. 4.8 que o processo
de coloragdo do aco (oxidagdo dos elementos da liga) gera regides de vales nos
contornos de graos e nos graos. Além disso, observa-se que o numero de vales
produzidos durante o crescimento dos filmes de oxidos ¢ mais intenso para
filmes de oxidos interferentes B do que para o A. Este comportamento deve
estar relacionado ao favorecimento cinético dado pela maior temperatura (50

°C), na qual o crescimento do filme ocorre. Observando as imagens ilustradas
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nas Figs. 4.9 e 4.10, pode-se observar que o crescimento dos filmes ocorre nos
contornos de graos e de vales ou defeitos, recobrindo toda a superficie do ago.
Entretanto, a amplia¢do utilizada para obter a Fig. 4.10 ainda ndo ¢ suficiente
para observar diferencas na morfologia dos filmes. Na Fig. 4.11 estao ilustradas
imagens com grande ampliacdo, onde ¢ possivel verificar diferencas entre as
morfologias dos filmes de 6xidos interferentes A e B. Vale salientar que devido
a ampliacdo utilizada, as imagens referem-se as regioes de um dado grao.
Analisando as Figs. 4.11, pode-se supor que as regides mais escuras sao devidas
ao crescimento do filme dentro dos vales gerados durante o processo de
coloracdo e as regides mais claras ao crescimento do filme nas demais regides
superficiais. Também € possivel observar por estas imagens que os filmes de
oxidos crescidos nos distintos eletrélitos sdo altamente porosos. Além disso,
parece que os filmes de 6xidos crescidos pelo método de VTC em solugdo de
somente H,SO, apresentam maiores tamanhos de particulas do que aqueles
crescidos em solugdo de H,SO, na presenca de CrO;, como poderda ser
constatado pelas imagens de AFM. No entanto, as ampliacoes realizadas para a
obtencdo destas imagens ainda ndo foi suficiente para avaliar as diferencas
existentes entre as densidades de poros dos filmes de 6xidos interferentes A ¢ B.
KIKUTI et al. (2007) também observaram por MEV o crescimento de filmes de
oxidos altamente porosos quando empregaram o método de varredura triangular
de correntes em solucdo de H,SO,4 na presenca de CrO;. Ademais, imagens de
MEYV obtidas por JUNQUEIRA (2004) com grande ampliagdo (Fig. 4.12) também
mostram filmes de 6xidos com alta porosidade quando crescidos pelo método de
pulsos alternado de corrente. Verificaram ainda que os filmes apresentam
predominancia de vazios e descontinuidades, com tamanhos de poros proximos
a 12 nm. E importante comentar que no presente estudo também foram
observadas microfissuras nas imagens mais ampliadas obtidas para os filmes de

oxidos interferentes A.
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—_— 100nm 3/26/2008
X 50,000 15.0kV SEI

FIGURA 4.7: Imagem tipica obtida por MEV da superficie de um ago inoxidavel

AISI 304 contendo o filme nativo superficial.
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- 3/26/2008
15.0kv SEI

- 3/26/2008
15.0kv SEI

FIGURA 4.8: Imagens tipicas obtidas por MEV para filmes de o6xidos

interferentes: (a) A e; (b) B. Pequena ampliacao.
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3/26/2008

X 25,000 15.0kV SEI

FIGURA 4.9: Imagem obtida por MEV em um contorno de grdo do filme de

oxido interferente B.
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— 1pm 3/26/2008
X 17,000 15.0kV SEI

(b)

I 1pm 3/26/2008
X 17,000 15.0kV SEI

FIGURA 4.10: Imagens tipicas obtidas por MEV para filmes de oxidos
interferentes: (a) A e; (b) B.
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X 50,000 15.0kV SEI

FIGURA 4.11: Imagens tipicas obtidas por MEV para filmes de oOxidos

interferentes: (a) A e; (b) B. Grande ampliacao.
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~ 50nm

FIGURA 4.12: Imagem obtida por MEV para o filme de o6xido interferente
crescido sobre o aco pelo método de pulsos alternados de corrente (JUNQUEIRA,

2004).

4.4.2. TOPOGRAFIA

A topografia dos filmes de 6xidos (nativos e interferentes A ¢ B
com espessuras de aproximadamente 250 nm) foi investigada a partir de
imagens obtidas por Microscopia de Forga Atomica (AFM), conforme ilustrado

nas Figs. 4.13 a 4.16.

A Fig. 4.13 ilustra uma imagem tipica obtida por AFM para o filme
de 6xido nativo formado sobre o aco inoxidavel AISI 304. No entanto, depois do
processo de crescimento dos filmes de 6xidos interferentes pelo método de VTC
em ambos os eletrolitos, observa-se uma diminui¢do da rugosidade superficial,
como mostram as imagens das Figs. 4.14 e 4.15. Ademais, ¢ possivel observar

claramente que durante o processo de crescimento dos filmes de oxido
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interferentes, a dissolu¢do dos elementos de liga do aco foi mais intensa em
solucdo de somente H,SO, (Fig. 4.14b), pois ha maior ataque nos contornos de
graos. Estes resultados sdo concordantes com as imagens de MEV ilustradas na
Fig. 4.8. Além disso, observando as imagens ilustradas na Fig. 4.15 ¢ possivel
constatar que o crescimento dos filmes ocorre de forma mais uniforme quando
crescidos em solucdo de somente H,SO, do que em solu¢gdo de H,SO, na
presenga de CrO;. Este fato pode ser explicado considerando-se que os filmes de
oxidos interferentes B apresentam crescimento preferencialmente paralelo a
superficie do aco, enquanto que os filmes de 6xidos interferentes A apresentam
crescimento preferencialmente perpendicular a superficie do aco. Assim, ¢
possivel inferir que este ultimo filme ¢ mais rugoso e deve apresentar mais
espagos entre as particulas e, portanto, maior densidade de poros, como
constatado pelos maiores valores de densidade de corrente obtidos na regido
passiva das curvas de polarizacdao (Fig. 4.5) e pelas medidas de modulo de
elasticidade obtido na Tab. 4.3 a partir dos dados de nanoidentagdo. Analisando
também as imagens da Fig. 4.16 observa-se que o nimero de particulas por
unidade de area ¢ maior para filmes de 6xidos crescidos em solugdao de H,SO,
na presenca de CrO;. Estes resultados corroboram a argumentagdo de que os
filmes crescidos em solu¢do de somente H,SO, apresentam crescimento
preferencialmente paralelo a superficie do ago, enquanto que os filmes crescidos
em solucdo de H,SO, na presenca de CrO; apresentam crescimento
preferencialmente perpendicular a superficie do ago. Consequentemente, os
filmes de 6xidos interferentes B apresentam menor densidade de poros do que os

filmes de 6xi1dos interferentes A.



Resultados 67

nm

J000.0

FIGURA 4.13: Imagem tipica obtida por AFM da superficie de um aco inoxidavel

AISI 304 contendo o filme nativo superficial.
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FIGURA 4.14: Imagens tipicas obtidas por AFM (modo de contato) para filmes

de o6xidos interferentes: (a) A e; (b) B.
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FIGURA 4.15: Imagens tipicas obtidas por AFM (modo de contato) para filmes

de o6xidos interferentes: (a) A e; (b) B. Maior ampliagao.
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(@)

(b)

0,10

FIGURA 4.16: Imagens tipicas obtidas por AFM (modo de ndo contato) para

filmes de o6xidos interferentes: (a) A e; (b) B.
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4.5. CARACTERIZACAO MECANICA DOS FILMES DE OXIDOS
INTERFERENTES

4.5.1. RESISTENCIA A NANOIDENTACAO

As curvas for¢a-deslocamento (FD) obtidas para filmes de 6xidos
nativos ¢ interferentes A e B com espessuras de aproximadamente 250 nm estao
ilustradas na Fig. 4.17. Segundo JUNQUEIRA et al. (2006), a obtengdo, por
nanoidentagdo, das propriedades mecanicas de filmes finos sobre substratos
duros tem sido sempre dificil devido a influéncia do substrato nestas
propriedades. Os autores relataram que a resposta de identacdo de filmes finos
sobre um substrato ¢ uma fung¢ao complexa das propriedades elasticas e plasticas
do filme e do substrato. Além disso, comentaram que o método padrao utilizado
para extrair as propriedades mecanicas das curvas forca-deslocamento (FD) foi
originalmente empregado para materiais monoliticos. Concluiram que embora
este método seja frequentemente aplicado para sistemas substrato/filme para
determinacdo das propriedades do filme, ndo existem consideracdes explicitas
de como o substrato influencia as medidas. Assim, mesmo sabendo da influéncia
do substrato nas propriedades dos filmes, realizou-se as medidas para a for¢a de
2mN. Este estudo foi relevante, pois foi possivel obter resultados reprodutiveis
com diferengas entre as propriedades mecanicas dos distintos filmes de 6xidos

interferentes.

Antes de descrever os resultados obtidos das propriedades
mecanicas dos distintos filmes de oxidos interferentes ¢ relevante apontar que
tais propriedades também sdao influenciadas pela porosidade dos filmes,
conforme ja reportado por JUNQUEIRA et al. (2006). Estes autores verificaram
que os filmes mais porosos apresentam menor dureza do que os menos porosos.
Desta forma, considerando os resultados de AFM, ¢ de se esperar que os filmes

de oxidos interferentes B apresentem maior dureza a nonoidentagcdo, uma vez
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que apresentam menor densidade de poros do que os filmes de oOxidos

interferentes A.

Avaliando as curvas forca-deslocamento para os distintos filmes de
oxidos investigados, pode-se observar auséncia de degraus nas curvas
apresentadas na Fig. 4.17, indicando que ndo existem trincas nos filmes de
oxidos coloridos submetidos aos ensaios de penetragdo instrumentada (EPI) com
carga maxima de 2 mN. Uma andlise comparativa mostra que a forma das trés
curvas ¢ semelhante, havendo um deslocamento para a direita para as curvas
obtidas para os filmes de 6xidos interferentes. Este deslocamento ¢ menor para
filmes de oOxidos que apresentam menor porosidade (filmes de o6xidos
interferentes A). Para estes filmes, as curvas se aproximam mais das curvas
obtidas para o substrato de ago contendo o filme nativo, embora ndo tenha sido
verificada sobreposicdo das curvas. Assim, os filmes de 0xidos interferentes B

sd0 mais resistentes a nanoidentagdo do que os filmes de 6xidos interferentes A.

Imagens tipicas de AFM referentes as penetracdes realizadas nos
filmes de oOxidos nativos e coloridos com carga maxima de 2 mN estdo
mostradas na Fig. 4.18. Pode-se verificar também por estas imagens que nao

houve presencga de trincas, desprendimento ou acimulo de material.

Conforme ja reportado por JUNQUEIRA (2004), os resultados obtidos
a partir das curvas FD comprovam que o crescimento de filmes de o6xidos
interferentes crescidos sobre a superficie do ago inoxidavel modifica o
comportamento mecanico do substrato e que a dureza do sistema substrato/filme
¢ influenciada pela porosidade dos filmes. O formato das curvas FD sugere que
os filmes de Oxidos interferentes sdo revestimentos macios sobre um substrato

mais duro.

Segundo PAGE & HAINSWORTH (1993), as curvas forga-
deslocamento exibem uma mistura de resposta elastica e plastica que servem

como uma impressao digital da resposta das distintas amostras. Além disso,
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varios parametros podem ser calculados, incluindo a dureza universal, DU, o
modulo de elasticidade, E e a penetragdo maxima, /,,,x ou profundidade final de
penetracdo depois da descarga, s Estes dois ultimos parametros fornecem uma
melhor estimativa da area de contato. Assim, os valores dos parametros
determinados a partir do processamento das curvas forca-deslocamento estdo

1lustrados na Tabs. 4.3 € 4.4.

Os resultados de dureza universal ilustrados na Tab. 4.3 confirmam
a avaliagdo feita pelas curvas for¢a-deslocamento, uma vez que os filmes de
oxidos crescidos sobre o ago inoxidavel AISI 304 pelo método de VTC em
ambas as solugdes dcidas sdo mais macios do que o substrato de a¢o contendo o
filme nativo. Novamente, observa-se uma diferenca mais acentuada para os
filmes mais porosos, isto ¢, os filmes de Oxidos interferentes A. Além disso,
observa-se que o indice de plasticidade, H/E também ¢ menor para estes filmes.
De acordo com LEYLAND & MATTEWS citados por JUNQUEIRA (2008), um valor
alto de indice de plasticidade ¢, frequentemente, um indicador da boa resisténcia
ao uso do revestimento. Estes autores também comentam que ¢ importante um
dado filme apresentar um valor de modulo de elasticidade ligeiramente menor
do que o do substrato. Desta forma, o indice de plasticidade pode produzir uma
aproximagdo preliminar em termos da resisténcia ao uso dos revestimentos.
Considerando estas informacdes, verifica-se que, os filmes de oOxidos
interferentes B sdo os que apresentam maiores valores de indice de elasticidade.
Vale ressaltar que ¢ importante a obtencdo de filmes com propriedades
mecanicas menos dura do que o substrato, pois se chapas de ago com filmes de
oxidos interferentes forem deformadas, a deformacdo nao afetara nem a
aparéncia nem a adesdo dos filmes de 6xidos. Neste sentido, ambos os filmes
atendem a este requisito. No entanto, os filmes de oOxidos interferentes A
apresentam os menores valores de dureza, embora também tenham apresentado

menores valores de indice de plasticidade.
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Também héd boa concordancia entre os valores de moddulo de
elasticidade, £ e a porosidade dos filmes de 6xidos. Assim, o menor valor de £
foi obtido para os filmes de 6xidos mais porosos (filme de 6xidos interferente
A). O valor de E obtido para os filmes de 6xidos menos porosos (filme de 6xido
interferente B) € muito parecido com aquele obtido para o filme de 6xido nativo,
uma vez que os filmes de 6xidos interferentes B apresentam menor diferenca de

densidade de poros do que os filmes de 6xidos interferentes A.
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FIGURA 4.17: Curvas forga-deslocamento obtidas para filmes de oxidos (a)
nativos e interferentes: (b) A e; (¢) B. A carga maxima utilizada nos ensaios de

penetragdo instrumentada (EPI) foi de 2 mN.
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TABELA 4.3. Valores de dureza universal, DU, modulo de elasticidade, £ ¢
indice de plasticidade, H/E obtidos para filmes de 6xidos crescidos sobre ago
inoxidavel em diferentes condi¢des. Os EPI foram repetidos por quatro vezes em
diferentes posi¢des de uma mesma amostra de ago. Os desvios correspondem ao

desvio padrao da média de 4 ensaios realizados.

Amostra DU (MPa) E (GPa) H/E

Nativos 5317,8 £ 653 204,8 £ 11 0,031 £0,003
A 848,4 + 36 75,5+7 0,015 £ 0,002
B 4116,9 =589 207,2 £ 31 0,024 + 0,002

Os ensaios de penetragdo instrumentada (EPI) podem também
revelar a dureza dos filmes em funcdo da profundidade de penetragao,
considerando-se uma penetracdo na qual a influéncia do substrato sobre a dureza
pode ser desprezada. KAZMANLI ef al. (1998) postularam que para uma
profundidade de penetracdo de até¢ 10% da espessura do filme, a medida de
dureza ¢ dominada principalmente pelas propriedades mecanicas do filme.
Considerando que a espessura dos filmes de 6xidos interferentes investigados no
presente estudo € de cerca de 250 nm, as curvas for¢a-deslocamento podem ser
analisadas para profundidades de penetracdo de até 25 nm. Procedendo desta
forma, observam-se diferengas notdrias nos coeficientes angulares das curvas
FD obtidas para os diferentes filmes de o6xidos. Verifica-se, de forma mais
segura, que os filmes de 6xidos crescidos sobre o ago inoxidavel pelo método de
VTC s3o menos duros do que o substrato de ago contendo o filme nativo e,
também, que os filmes mais porosos (filmes de oxidos interferentes A)
apresentam menor valor de dureza. Avaliando os valores encontrados para a
profundidade maxima de penetragdo nas amostras investigadas (Tab 4.4),

observa-se que os maiores valores de profundidade de penetracdo (maiores
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deformagdes) foram encontrados para os filmes mais porosos, o que esta
relacionado a menor dureza destes filmes quando comparado aos filmes menos

porosos e ao substrato de aco contendo o filme nativo.

TABELA 4.4. Valores de profundidade méxima de penetragdo, /hp., €
profundidade de penetracao final depois da descarga, /4 obtidos para o substrato
de aco e para os filmes de 6xidos crescidos sobre aco em diferentes condigdes.

Os desvios correspondem ao desvio padrao da média de 4 ensaios realizados.

Amostra Nmax / NM h¢s/ nm

Aco AISI304 118978  9543%59

Interferente A 2044 £6,1  264,2+7,1

Interferente B~ 132291 1088 +12.7

(@) (b) (c)

FIGURA 4.18. Imagens tipicas obtidas por AFM das penetragdes feitas no

substrato de aco contendo o filmes nativo (a) e nos filmes de oxidos
interferentes (b) A e; (c) B durante os EPI, utilizando penetrador Berkowich e

carga de 2 mN. Varredura de (10 x 10) pm”.
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4.5.2. RESISTENCIA AO DESGASTE

Os resultados obtidos nos testes de resisténcia ao desgaste dos
filmes de o6xidos interferentes A e B crescidos, por distintos tempos de eletrolise,
sobre o aco inoxidavel estdo ilustrados na Fig. 4.19. A Fig. 4.20 ilustra duas
amostras de ago recobertas com filmes de 6xidos interferentes, apos os testes de

desgaste por abrasao.

Pode-se observar a partir da Fig. 4.19, que os filmes de oxidos
interferentes A apresentam maior resisténcia ao desgaste do que os filmes de
oxidos interferentes B. Além disso, verifica-se que a resisténcia ao desgaste
praticamente ndo foi influenciada com a variagdo do tempo de eletrélise
(espessura do filme). Considerando os resultados reportados por JUNQUEIRA
(2004) e aqueles obtidos nos ensaios de EPI, esperava-se maior resisténcia ao
desgaste para os filmes de 6xidos menos porosos. Entretanto, os resultados da
Fig. 4.19 nao foram concordantes com os valores de indice de plasticidade, H/E
obtidos nos ensaios de EPI. Segundo HARRISON & DRAUGHN (1976) citados por
BARROS (2002) ndo ha relagdo direta entre dureza e desgaste abrasivo, pois
consideram o desgaste abrasivo um fendmeno complexo. Além disso, BEZZON et
al. (2001) afirmaram que o uso de valores de dureza para estimar a resisténcia a
abrasdo de uma liga pode levar a conclusdes equivocadas. Portanto, para a
compreensdao dos resultados da Fig. 4.19 ainda seria necessario mais estudos
sobre a microestrutura dos filmes de oOxidos investigados. Além disso,
comparando-se os resultados do presente estudo (Fig. 4.19) com os reportados
por JUNQUEIRA (2004) para filmes de 6xidos interferentes crescidos sobre o ago
inoxidavel pelo método de pulsos alternados de corrente e posteriormente
realizado o tratamento de endurecimento eletroquimico, € possivel verificar
valores similares para o numero de ciclos necessarios para a abrasdo dos filmes
de 6xidos. Apesar disto, as forgas aplicadas foram bem diferentes: 5 N no
presente estudo contra 30 N empregado naquele trabalho. Estes resultados

indicam a importancia de se realizar um tratamento adicional ao aco com o filme
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interferente para sua aplicagdo no mercado. Duas possibilidades para aumentar a
fixacdo e, consequentemente, a resisténcia a abrasdo dos filmes de oOxidos
coloridos crescidos sobre aco consistem nos tratamentos de endurecimento
(KIKUTI et al, 2007) e no tratamento de endurecimento seguido pelo tratamento
térmico (CARMEZIN et al., 1995 e JUNQUEIRA et al., 2009). No presente trabalho,
optou-se em nao realizar o tratamento de endurecimento, pois o objetivo inicial
foi investigar as propriedades de filmes de 6xidos crescidos sobre amostras de
aco inoxidavel AISI 304 em solugdes de somente H,SO4 (sem ions Cr’).
Entretanto, frente aos resultados obtidos durante o desenvolvimento do presente
trabalho, fica evidente a importincia de se realizar o tratamento de
endurecimento dos acos recobertos com os filmes interferentes para emprego
destes materiais no mercado. Embora o tratamento de endurecimento também
empregue solu¢des acidas contendo fons Cr®’, ja é expressivo o ganho obtido,
em termos ambientais, ao se realizar o crescimento dos filmes de oOxidos
interferentes na auséncia de ions Cr*". Apesar do tratamento térmico também ser
uma alternativa, geralmente este tratamento ¢ realizado de forma adicional ao
tratamento de endurecimento. Portanto, permanece o problema dos ions Cr
presente no eletrolito para a realizagdo do tratamento de endurecimento e
adicionalmente apresenta a limitacdo de aumentar o custo energético agregado

a0 processo.
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d /nm

FIGURA 4.19: Numero de ciclos abrasivos necessarios para remoc¢do completa

dos filmes de 6xidos interferentes (a) A e (b) B.

(@) (b)

FIGURA 4.20: Foto ilustrativa de duas amostras de aco recobertas com filmes de

oxidos interferentes (a) A e (b) B, apos o teste de desgaste por abrasao.
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4.6. CARACTERIZACAO QUIMICA DOS FILMES DE OXIDOS

INTERFERENTES

A investigacdo por espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS) dos distintos filmes de 6xidos interferentes crescidos sobre o ago
inoxidavel foi realizada com o objetivo de se determinar a composi¢cdo quimica
e o estado de oxidacdo dos elementos constituintes desses filmes e, por
conseguinte, correlacionar com suas propriedades elétricas e eletroquimicas. As
Figs. 4.21 e 4.22 apresentam os espectros de XPS e as respectivas
deconvolugdes para diferentes amostras de aco recobertas com filmes de 6xidos.
A deconvolugdo dos picos presentes nos espectros de XPS fornece as varias
formas quimicas de cada elemento. Nesta analise, foi possivel constatar a
presenga de Fe*', Fe**, Cr’, Cr*', 0%, OH e H,0O em todos os distintos filmes
de 6xidos. Na investigacdo do filme de 6xido nativo foi identificada também a
presenga de Fe’ e Cr’ devido a contribui¢do do substrato. As Tabs. 4.5 ¢ 4.6
apresentam os valores de energia de ligacdo de pico e percentagem atdmica das
espécies correspondentes para os filmes de 6xidos nativo e filmes de oxidos
interferentes A e B. Embora as andlises de XPS ndo tenham detectado a
presenca do elemento niquel no filme de 6xido, uma pequena quantidade de
espécies deste elemento pode ter sido incorporada nos filmes. Vale ressaltar que,
como nao houve variagdo na composicdo quimica dos filmes de oOxidos
interferentes com a variacdo dos valores de suas espessuras, optou-se em

apresentar somente os resultados obtidos para os filmes de 6xidos mais espessos.

Independentemente do fato dos filmes de oOxidos terem sido
crescidos espontaneamente ao ar (filme nativo) ou por VTC nas diferentes
solugdes acidas, foi verificado que a ionizagao Ols (Figs. 4.21-3, 4.22 a)-3 e b)-
3] evidenciam, apos deconvolugdo, trés valores de energia de ligagdo, que

correspondem as trés espécies de oxigénio: (1) 0xido; (i1) hidroxido e (ii1) agua,
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as quais se encontram reunidas nas Tabs. 4.5 e 4.6. Ademais, foi verificado que
o filme nativo apresenta um teor de hidratagdo muito maior do que para os
filmes de oOxidos interferentes. Entretanto estes resultados sdo de dificil

interpretagdo frente aos sistemas estudados.

A partir das Figs. 4.21 e 4.22 e dos valores de energia de ligagao
obtidos, apresentados na Tabela 4.5, pode-se confirmar que os filmes formados
sobre ago consistem principalmente de 6xido e hidréxido de cromo com uma
razao [Cr]/[Fe]+[Cr] no intervalo de 84 a 87 %. Estes resultados foram
concordantes com aqueles obtidos por FUJIIMOTO & SHIBATA (1995) e FUIIMOTO
et al. (2001), que verificaram uma [Cr]/[Fe]+[Cr]+[Ni] no intervalo de 75 a 85%
para filmes de 6xidos crescidos em solugdo de acido sulfirico pelo método de
pulsos alternados de potencial. No presente trabalho, a percentagem de ions
cromo presentes no filme de 6xido nativo foi de 6 %. Este resultado evidencia
que o processo de crescimento de filmes de oxidos interferentes sobre a
superficie do aco pelo método de VTC contribui para o crescimento de filmes
ricos em cromo, independentemente da solug¢do acida utilizada. Uma explicacao
para o aumento da quantidade de cromo nos filmes de 6xidos coloridos pode
estar relacionada a cinética do processo, que ¢ favorecida pela imposicao do
sinal de varredura triangular de correntes. No caso do filme de 6xido nativo o

processo de crescimento ¢ espontaneo e, portanto, mais lento.

As diferencas encontradas nas percentagens referentes as espécies
de cromo presentes nos distintos filmes de 6xidos interferentes (Tab. 4.6) esta
dentro do erro experimental da técnica de XPS, que ¢ da ordem de 15 %. Por
1sso, a percentagem de cromo presente nos filmes de oxidos foi considerada
parecida. Inicialmente, a obtengdo de percentagens de cromo semelhantes para
filmes oxidos interferentes em ambas as solugdes 4cida parecia questionavel.
Entretanto, ao se analisar cada um dos métodos de coloracdo verifica-se que o

crescimento dos filmes de 6xidos em solucao de somente H,SO, (filme interente
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B) ¢ favorecido, cineticamente, uma vez que o processo ¢ realizado a 50 °C.
Ademais, os resultados obtidos podem ser explicados, considerando-se que a
quantidade de ions cromo gerada pelas correntes anodicas durante as varreduras
de correntes ja ¢ suficiente para o crescimento de um filme rico em cromo,
independentemente da presenga de CrO; no eletrdlito acido. Portanto, estes
resultados demonstram que as condigdes experimentais utilizadas para o
crescimento de filmes de o6xidos interferentes utilizando solug¢do de somente

H,SO, sdo, realmente, adequadas para o crescimento de filmes ricos em cromo.

A presenca de cromo nos filmes de 6xidos crescidos sobre o ago
inoxidavel ¢ de suma importancia para conferir a estabilidade deste material
frente a corrosdo. Tanto ¢ assim que uma liga de Fe-Cr s6 ¢ considerada
inoxidavel se apresentar uma percentagem minima de cromo de 12 %. Portanto,
o enriquecimento de cromo dos filmes de oxidos interferentes ¢ um fator
importante quando se considera o efeito protetor contra a corrosdo. HAKIKI et al.
(1998) observaram a influéncia do cromo quando compararam o comportamento
fotoeletroquimico de filmes passivos formados sobre ferro e ligas de Fe-Cr.
Observaram que com o aumento da quantidade de cromo presente na liga, o
valor da energia do band gap aumenta devido a maior estabilidade dos filmes de
oxido de cromo. Tendo em vista estas informagdes e os resultados obtidos por
XPS, que mostram um aumento da quantidade de espécies de cromo presente
nos filmes de 6xidos interferentes quando comparado com a do filme de 6xido
nativo, espera-se que os filmes de o6xidos interferentes apresentem maior

resisténcia a corrosao do que os filmes de 6xidos nativos.
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FIGURA 4.21: Espectros de XPS obtidos para o filme nativo formado

espontaneamente sobre o aco inoxidavel.
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FIGURA 4.22: Espectros de XPS obtidos para filmes de 6xidos interferentes (a)

Ae(b)B.
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TABELA 4.5: Percentagem atomica e energia de ligagdo dos elementos presentes

no filme de 6xido nativo crescido sobre o ago inoxidavel.

Espécie Filme Nativo
Quimica Energia/eV % Atomica
Fe’ 712 2,3
Fe™' 710 1,8
Fe' 708 2,8
Cr® 578 2,2
Cr’ 576 3.9
Cr’ 574 0,7
H,0 574 32,4
OH 533 31,2
o” 531 22,6
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TABELA 4.6: Percentagem atOmica e energia de ligacdo de elementos presentes

nos filmes de 6xidos interferentes A e B.

Espécie Filme interferente A Filme interferente B
Quimica Energia/eV % Atdmica  Energia/eV 9% Atomica
Fe’* 712 1,6 713 2,6
Fe™* 710 1,8 711 0,6
Fe’ -- -- -- --
Cr® 578 2,7 578 2,7
Cr’ 576 14,6 577 19,3
H,0 533 18,8 533 11,1
OH 531 29,5 532 47,3
0” 530 30,9 530 15,3

4.7. AVALIACAO DA RESISTENCIA A CORROSAO POR PITES

A suscetibilidade a corrosao por pites dos filmes de 6xidos nativo e
filmes de oxido interferentes A e B foi avaliada de duas formas distintas. A
primeira investigacdo foi realizada fora da situacdo de equilibrio, onde a
ocorréncia de pite foi acelerada pela imposicdo de potenciais positivos. Este
estudo foi realizado a partir de medidas de curvas de polarizacao
potenciodindmica em solugdo tampdo borato na presenca de NaCl 0,7 mol L™.
Ja a segunda investigagdo foi realizada na situacdo proxima do equilibrio,
utilizando a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).
Nestes ensaios, os espectros foram obtidos para um potencial dc igual ao de
circuito aberto da amostra de aco imersa na solucao eletrolitica usada, ao qual

foi superposto um sinal alternado ac de 5 mV de amplitude. Entretanto, para que
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cada um destes ultimos ensaios ocorresse dentro de um periodo de
aproximadamente 24 horas, o processo da iniciacdo dos pites foi acelerado pela
acidificagdo da solucao eletrolitica. Assim, foi utilizado para estes ensaios uma

solucdo de HC10,8 mol L™,

4.7.1. CURVAS DE POLARIZACAO

A Fig. 4.23 ilustra as curvas de polarizacao obtidas em solugdo de
tampao borato (pH 9,2) contendo NaCl 0,7 mol L™ para as amostras de ago
recobertas com filmes de 6xidos nativo e filmes de 6xidos interferentes A e B

crescidos sobre o aco inoxidavel AISI 304.

Como ja apontado anteriormente, os valores de densidade de
corrente também sdo maiores (cerca de uma ordem de magnitude) para os filmes
de oxidos interferentes em comparagdo com o filme de 6xido nativo, para um

mesmo valor de sobrepotencial na regido passiva.

As curvas de polarizagdo fornecem parametros importantes para a
avaliacdo da resisténcia a corrosdo por pites das diferentes amostras de ago, tais
como: potencial de corrosdo, E,, potencial critico para a formagao de pites, Epj
e potencial de protegcdo ou repassivacao, £y O valor de E ., também referido
como potencial de ruptura do filme, denota o potencial critico no qual os pites
sdo iniciados na varredura direta de potencial e ¢ caracterizado por um abrupto
aumento de corrente. Na Fig. 4.25 sdo apresentadas imagens ilustrativas de pites
desenvolvidos nas amostras de aco recobertas com diferentes filmes de 6xidos
apos as medidas de curvas de polarizagdo da Fig. 4.23. Os valores de E¢or, Epite €
(Epie - Ecor) extraidos das curvas de polarizagdo (Fig. 4.23) obtidas para as
distintas amostras de ag¢o recobertas com filmes de 6xidos estdo apresentados na
Tab. 4.7. Os valores de E,;; ndo estdo sendo abordados, uma vez que ndo houve

repassivacdo dos pites na varredura reversa das curvas de polarizagdo obtidas
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para as distintas amostras de aco investigadas. Portanto, este pardmetro ndo
contribuiu para avaliar a resisténcia a corrosao por pites das amostras de ago nas
condicOes investigadas. Os valores de (Epi - Ecor) 1lustrados na Tab. 4.7 e na
Fig. 4.24 resultaram nos intervalos de 0,45 V — 0,57 V; 0,78 V- 0,92 V ¢ 0,98
V — 1,12 V para amostras de ago recobertas com filmes de 6xidos nativo e
filmes de oxidos interferentes A e B, respectivamente. Estes resultados
demonstram que os filmes de 6xidos interferentes A e B conferem ao ago um
efeito protetor contra a corrosdo por pites. Além disso, os filmes de o6xidos
interferentes B apresentaram um maior intervalo livre de corrosdo por pites ¢
sdo, portanto, mais protetores contra esta forma de corrosdo. Estes resultados
podem ser explicados considerando-se o crescimento de um filme de 6xido com
menor densidade de poros, conforme observado pelos menores valores de
densidade de corrente ilustrados na Fig. 4.5 e pela imagem da Fig. 4.15, pois
quanto menor a porosidade, menor o nimero de caminhos livres para a
penetracdo de dgua e ions cloreto e, consequentemente, menor a suscetibilidade
a corrosdo por pites. Estes resultados sdo relevantes, pois evidenciam que o
método de crescimento de filmes de 6xidos por VIC em solugdo de somente
H,SO,4 5,0 mol L'l, além de simples e ambientalmente correto, ainda agrega ao
aco uma superior resisténcia a corrosdo por pites, tornando este material
promissor tanto do ponto de vista ambiental quanto do ponto de vista
tecnologico. Além disso, € importante ressaltar que o crescimento de filmes de
oxidos interferentes pelo método de VTC, utilizando solu¢do de somente H,SO,
5 mol L', leva a producio de acos com diferentes tonalidades de cores.
Contrariamente, de acordo com estudo realizado por FUIIMOTO & SHIBATA
(1995), filmes de 6xidos crescidos sobre ago inoxidavel por pulsos alternados de
potencial em solu¢ao de H,SO4 ndo contribuem para o aumento da resisténcia a
corrosao por pites do aco, uma vez que os filmes formados sdo altamente

porosos € ndo protetores.
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Uma possivel argumentacdo pode ser dada para explicar o aumento
da resisténcia a corrosdo por pites de revestimentos porosos, considerando a
classificacdo proposta por KUTZELNIGG citado por JUNQUEIRA (2004). Nesta
classificacdo foi sugerido que os poros podem ser agrupados em duas grandes
categorias, de acordo com sua geometria: poros passantes e poros isolados. No
primeiro caso, os poros se estendem desde a superficie do revestimento até o
substrato, deixando parte do metal base exposto. No segundo caso, os poros
podem comegar na superficie do revestimento € ndo alcangam o metal base ou
vice-versa. Portanto, considerando esta classificacdo, propde-se que 0s poros
existentes nos filmes de 6xidos investigados no presente trabalho sejam do tipo
isolado, explicando desta forma a maior resisténcia a corrosdo por pites

verificada para estes filmes.
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FIGURA 4.23: Curvas de polarizagdo potenciodindmicas tipicas obtidas a
1 mV s em solucio de tampéo borato (pH 9,2) contendo NaCl 0,7 mol L™ para
amostras de ago recobertas com filmes de 6xidos (a) nativo e filmes de 6xidos

interferentes (b) A e (¢) B.



Resultados 90

TABELA 4.7: Valores de Eco, Epie © (Epie - Ecor) extraidos de curvas de

polarizagdo potenciodindmicas como aquelas da Fig. 4.22.

Filmes de Oxidos Eoi/V  Eyie!V  (Epite - Ecor) I V

-0,217 0,326 0,543

Nativos -0,228 0,223 0,451
-0,205 0,368 0,573

0,0242 0,949 0,925

Interferentes A 0,0479 0,941 0,893
0,0515 0,830 0,778

-0,184 0,935 1,119

Interferentes B -0,200 0,779 0,979
-0,206 0,907 1,113

1,2
Z 1 {
; {
W os
2
W 0,6 {
04

Filme nativo Interferente A Interferente B

FIGURA 4.24: Valores de (Euie - Ecor) extraidos de curvas de polarizagido
potenciodinamicas para os filmes de oOxido nativos e filmes de o6xidos

interferentes A e B.
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(@)

(b)

()

FIGURA 4.25: Imagens ilustrativas de pites desenvolvidos nas amostras de ago
recobertas com filmes de 6xidos (a) nativo e filmes de 6xidos interferentes (b)

A e (c) B durante as medidas de curvas de polarizagdo da Fig. 4.23.
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4.7.2. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

A suscetibilidade a corrosdo por pites de amostras de aco recobertas
com distintos filmes de 6xidos também foi avaliada em solu¢ao de HCI 0,8 mol
L', utilizando a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).
Para tal, as medidas de EIE foram feitas sempre polarizando a amostra de ago
investigada no potencial de circuito aberto (E..) € superpondo um sinal ac de
5mV no intervalo de freqiiéncia de 100 kHz a 10 mHz. Apds imersdao das
amostras de ago, espectros de impedancia foram registrados em diferentes
tempos de imersao. Estas condi¢des foram as mesmas que aquelas utilizadas por
WANG et al. (1996) para monitorar a corrosdo por pites de amostras de acgo
recobertas com filmes de 6xidos coloridos crescidos sobre o aco pelo método de
oxidagdo quimica imersas em solugdo de HCl 1 mol L. A seguir sdo
apresentados e discutidos os espectros de EIE obtidos para amostras de aco

recobertas com filmes de 6xidos interferentes de duas espessuras diferentes.

A) ESPECTROS DE EIE PARA AMOSTRAS DE ACO RECOBERTAS COM

FILMES DE OXIDOS MAIS ESPESSOS (~250 nm)

As Figs. 4.26 — 4.28 ilustram conjuntos tipicos de espectros de
impedancia eletroquimica obtidos em distintos tempos para amostras de ago
recobertas com distintos filmes de 6xidos (d = 250 nm), imersas em solu¢ao de
HCI 0,8 mol L'e polarizada no respectivo potencial de circuito aberto, E.;. E
importante ressaltar que as medidas de EIE foram sempre realizadas em

quintuplicata.

A partir dos diagramas de Nyquist (Figs. 4.26 a — 4.28 a) ajustou-
se, com auxilio do programa computacional Boukamp, um semicirculo
considerando um circuito equivalente, Rg(R,0) constituido por um resistor, Rg
em série com a combinagdo de um resistor, R, em paralelo com um elemento de

fase constante, O, para o qual a impedancia é 1/(iwQ)" (w é igual a freqiiéncia
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em radianos por segundo, 2zf, onde f ¢ a frequéncia em Hz; e n varia devido a
rugosidade da superficie ou pela heterogeneidade da superficie, podendo
apresentar valores entre 0,5 e 1). Desta forma, foram obtidos os valores de
resisténcia do eletrolito, R, resisténcia de polarizagdo, R, elemento de fase
constante, O e também os valores de n. Os valores da resisténcia de polarizagao,
R, também podem ser estimados, subtraindo-se dos valores de resisténcia
obtidos para o limite de Z” a baixas frequéncias os valores de resisténcia do

eletrolito, Rg (limite de Z” a altas frequéncias).

Pelo diagrama de Nyquist da Fig. 4.26a, obtido para uma amostra
de ago recoberto com o filme de 6xido nativo, foi observado o aparecimento de
um arco indutivo na primeira meia hora de imersdo em solucdo de HCI
0,8 mol L. Para amostras de aco recobertas com filmes de 6xidos interferentes
(d =250 nm) A (Fig. 4.27a) e B (Fig. 4.28a), este arco indutivo s6 aparece apos
tempos de imersdo de 11 £ 2,7 h e 17 + 3,3 h, respectivamente. Dado que a
formagdo de um arco indutivo no diagrama de Nyquist sugere a formagao de
pites na amostra sob investigacao, os resultados obtidos indicam que os filmes
de oxidos interferentes e crescidos pelo método de VTC conferem ao substrato
de ago inoxiddvel uma superior resisténcia a corrosao por pites. Ademais, pelos
diagramas de Nyquist também foi observado o aparecimento de pequenos
desvios ou dispersdes de pontos nas regides de baixas frequéncias. Isso pode
estar ocorrendo devido as mudangas na impedancia durante o longo tempo

requerido para conduzir suas medidas a baixas frequéncias (JONES, 1996).

Os diagramas de Bode das amostras de ago recobertas com filmes
de 6xidos interferentes (d = 250 nm) A (Fig. 4.27b) e B (Fig. 4.28b) ilustram um
comportamento predominantemente capacitivo nos tempos iniciais de imersao.
A medida que o tempo de imersdo aumenta os valores de angulo de fase tendem
a zero para frequéncias menores que 100 mHz, indicando um comportamento
resistivo. A Fig. 4.29 apresenta os valores de R, em fun¢do do tempo de imersio

calculados utilizando o circuito equivalente Rg(R,Q) para ajustar os espectros de
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impedancia obtidos para amostras de aco recobertas com filmes de 6xidos (d =
250 nm) interferentes A e B. Para ambos os casos, os valores de R, diminuem
mais que duas ordens de magnitude entre os primeiros instantes e algumas horas
de imersdo em HCI 0,8 mol L. Esta grande queda nos valores de R, esta
possivelmente associada a ruptura dos filmes de oOxidos interferentes e,
consequentemente, a corrosdo por pites. Wang et al. (1996) observaram
resultados semelhantes em testes de imersdo, a partir de medidas de impedancia
em solucdo de HCI 1,0 mol L' para amostras de aco recobertas com filmes de
oxidos interferentes crescidos pelo processo quimico (INCO) e pulsos alternados
de potencial. Verificaram que as variagdes observadas nos espectros de
impedancia estavam associadas a ocorréncia de pites. Assim, nos resultados
apresentados no presente trabalho, nota-se claramente que o tempo de imersdo
necessario para que os valores de R, estejam no intervalo de 0,1 a 1 kQ cm’ é
superior para amostras de aco recobertas com filmes de 6xidos interferentes (d =

250 nm) B quando comparado com os filmes de 6xidos interferentes A.
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FIGURA 4.26: Espectro de impedancia eletroquimica obtido para uma amostra de
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aco recoberto com o filme de 6xido nativo apos 30 min de imersdo em solucao

de HCI 0,8 mol L' e polarizada no potencial de circuito aberto, E. (a)

diagrama de Nyquist e (b) diagrama de Bode. Intervalo de frequéncia de

100 kHz a 10 mHz e amplitude do sinal ac de 5 mV.
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FIGURA 4.27: Espectros de impedancia eletroquimica obtidos em distintos
tempos para uma amostra de aco recoberta com filmes de 6xidos interferentes A
(d = 250 nm), imersa em solu¢do de HCI 0,8 mol L™ e polarizada no respectivo
potencial de circuito aberto, E.,. (a) diagramas de Nyquist e (b) diagramas de

Bode. Intervalo de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz e amplitude do sinal ac de

5mV.
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FIGURA 4.28: Espectros de impedancia eletroquimica obtidos em distintos

tempos para uma amostra de aco recoberta com filmes de 6xidos interferentes B

(d = 250 nm), imersa em solu¢do de HCI 0,8 mol L™ e polarizada no respectivo

potencial de circuito aberto, E.,. (a) diagramas de Nyquist e (b) diagramas de

Bode. Intervalo de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz e amplitude do sinal ac de

5mV.
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FIGURA 4.29: Valores de R, em fungio do tempo de imersio em HC1 0,8 mol L™
estimados utilizando o circuito equivalente Rg(R,(Q) para ajustar os espectros de
impedancia obtidos para amostras de aco recobertas com filmes de 6xidos (d =

250 nm) interferentes (a) A e (b) B. Medidas realizadas em quintuplicada.

A Fig. 4.30 mostra os valores de potencial de circuito aberto, E.,,
medidos durante os testes prolongados de imersdo em HCI 0,8 mol L' para
amostras de aco recobertas com filmes de 6xidos interferentes (d = 250 nm) A e
B. Estes resultados corroboram com os dados obtidos pelas medidas de curvas
de polarizacdo e impedancia eletroquimica. Pode-se verificar que para ambos os
filmes de o0xidos interferentes (d = 250 nm) A e B, os valores de E,; evoluem de
cerca de 0 V vs. ECS nos primeiros minutos para cerca de —400 mV vs. ECS
para algumas horas de imersdo. Ja para o filme de 6xido nativo, observam-se
valores de E ., proximos de —420 mV vs. ECS ja na primeira meia hora de
imersdo, indicando que os filmes de oxidos interferentes A e B apresentam
maior resisténcia a corrosdo por pites do que o filme de o6xido nativo. A
diminuicdo dos valores de E.. ¢ outro indicativo da ocorréncia de corrosao por
pites. Com a ocorréncia dessa forma de corrosdo, o interior do pite apresenta
potencial cada vez mais positivo, enquanto a superficie da amostra de ago

adquire potencial cada vez mais negativo. Entre os filmes de oxidos
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interferentes, nota-se que o tempo de imersao necessario para que os valores de
E.: atinjam —400 mV vs. ECS ¢ superior para os filmes de 6xidos interferentes
B quando comparado ao filme de 6xido interferente A. A maior resisténcia a
corrosdo por pites das amostras de aco recobertas por filmes de 6xidos crescidos
em solu¢do de somente H,SO, (filme de oOxido interferente B) deve estar
associado a menor densidade de poros presentes nestes filmes. As diferencas
entre as réplicas apresentadas nas Fig. 4.29 e 4.30 referentes ao tempo
necessario para a diminui¢do dos valores R, ou para os valores de E,,, atingirem
um valor proximo de -400 mV vs. ECS devem estar relacionadas ao carater
estocastico da ocorréncia dos pites e também a defeitos mecanicos como riscos

ou imperfei¢des microscopicas existentes na superficie das amostras de ago.
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FIGURA 4.30: Valores de E., em funcdo do tempo de imersdo em
HCl 0,8 mol L' para amostras de aco recobertas com filmes de 6xidos

interferentes (d = 250 nm) (a) A e (b) B. Medidas realizadas em quintuplicada.

A Fig. 4.31 ilustra os valores do elemento de fase constante, O
obtidos a partir dos ajustes realizados com o programa Boukamp. Estes valores
foram calculados a partir dos espectros de impedancia obtidos para amostras de
aco recobertas com filmes de 6xidos interferentes (d = 250 nm) A e B. Pode-se

observar, a partir desta figura, que hd uma tendéncia de diminui¢ao dos valores
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de Q com o aumento do tempo de imersdo para todos os filmes de oxidos
interferentes estudados. A diminui¢ao dos valores de QO deve estar relacionada a
variagdo da rugosidade superficial e/ou espessura do filme. Como a solugdo ¢
fortemente acida e agressiva, antes do inicio da corrosdo por pite, pode estar
ocorrendo dissolug¢do do filme. Entretanto, esta dissolu¢ao deve estar ocorrendo
de forma moderada, uma vez que praticamente ndo foram observadas variagdes
nas tonalidades das cores apds os testes de imersao. Ademais, conforme pode ser
observado pela imagem ilustrada na Fig. 4.32, houve a ocorréncia de pite apds
os testes de imersdo. Além disso, uma vez iniciada a corrosdo por pites, o
interior do pite fica polarizado positivamente, enquanto o restante da superficie
da amostra de ago fica polarizada negativamente. Portanto, uma vez o pite tendo
sido iniciado, ha uma tendéncia de ocorrer a inibi¢do da corrosdo generalizada.
Portanto, as variagdes observadas nos espectros de impedancia durantes os testes

de imersdo devem estar relacionadas, de fato, a corrosao por pites.

Os valores de n obtidos a partir dos ajustes realizados com o
programa Boukamp para amostras de aco recobertas com filmes de 6xidos
nativo e filmes de oxidos interferentes (d ~ 250 nm) A e B. estiveram no

intervalo de 0,85 a 0,90, indicando uma rugosidade superficial.
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FIGURA 4.31: Valores de O em fungéo do tempo de imersdo em HCI 0,8 mol L™
estimados utilizando o circuito equivalente Rg(R,(Q) para ajustar os espectros de
impedancia obtidos para amostras de ago recobertas com filmes de Oxidos

interferentes (d = 250 nm) (a) A e (b) B. Medidas realizadas em quintuplicada.

FIGURA 4.32: Imagem ilustrativa da ocorréncia de pites em uma das amostras de
aco recoberta com filme de oxido interferente A durante as medidas de

impedancia eletroquimica da Fig. 4.28.
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B) ESPECTROS DE EIE PARA AMOSTRAS DE ACO RECOBERTAS COM

FILMES DE OXIDOS MENOS ESPESSOS (~140 nm)

Foram também estudadas amostras de aco recobertas com filmes de
oxidos interferentes mais finos (d = 140 nm) A e B. Este estudo teve o objetivo
de avaliar se a espessura destes filmes de 6xidos poderia estar contribuindo para

o efeito protetor contra a corrosao por pites.

As Fig. 4.33 e 4.34 ilustram conjuntos tipicos de espectros de
impedancia obtidos no potencial de circuito aberto (E.,) durante testes
prolongados de imersdo em HCl 0,8 mol L' para os filmes de oxidos
interferentes A ¢ B. Para tal, os seguintes tempos de eletrolise para o
crescimento dos filmes foi imposto: 30 e 40 min, respectivamente. Pelo
diagrama de Nyquist ilustrado nas Fig. 4.33a e 4.34a obtido para o filme de
oxido interferente A (Fig. 4.33a) e B (Fig. 4.34a), foi observado que o arco
indutivo aparece apdos 2,6 = 1,3 h. e 7,6 = 0,9 h, respectivamente. Este
comportamento indica que os filmes menos espessos sdo mais suscetiveis a
corrosao por pites do que os filmes mais espessos crescidos nas mesmas
condi¢des experimentais. Uma explicagdo para estes resultados pode ser dada
considerando que a barreira fisica imposta pela tortuosidade dos poros presentes
nos filmes de 6xidos interferentes deve estar retardando a migragdo dos ions
cloreto para atingirem o substrato de aco. Portanto, a medida que se diminui a
espessura destes filmes, diminui também a barreira fisica que retarda a migragao
dos ions cloretos, deixando o material mais suscetivel ao ataque. Os diagramas
de Bode para estes mesmos filmes ilustram um comportamento
predominantemente capacitivo para a primeira meia hora e para as primeiras trés
horas de imersdo para os filmes de 6xidos interferentes A (Fig. 4.33b) e B (Fig.
4.34b), respectivamente. Novamente foi possivel observar que a medida que o
tempo de imersdao aumenta, os valores de angulo de fase tendem a zero nas
regioes de baixas freqiiéncias. A Fig. 4.35 apresenta os valores de R, em fungao

do tempo de imersdo calculados utilizando o CE Rg(R,Q) para ajustar os
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espectros de impedancia obtidos para ambos os filmes de 6xidos interferentes A
(a) e B (b). Pode-se observar que os valores de R, diminuem cerca de uma a
duas ordens de magnitude depois de pouco mais de duas e seis horas de imersao
em HCI 0,8 mol L', para os filmes de oxidos interferentes A (a) ¢ B (b),
respectivamente. Esta grande queda nos valores de R, estd possivelmente
associada a ruptura dos filmes de 6xidos e, conseqlientemente, a corrosdo por
pites. A compara¢do dos valores de R, para filmes de oxidos de diferentes
espessuras (Figs. 4.29 e 4.35) também indicam que filmes menos espessos sao
mais suscetiveis a corrosdo por pites. Este comportamento conforme explicado
anteriormente deve estar associado a barreira fisica imposta pela tortuosidade
dos poros presentes no filme, quanto menor a espessura do filme, menor a
barreira fisica que retarda a migragdao dos ions cloreto para o interior do

substrato.
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FIGURA 4.33: Espectros de impedancia eletroquimica obtidos em distintos

tempos para um filme de 6xido interferente A (d = 140 nm). A amostra de ago

com o filme de 6xido interferente foi imersa em solucdo de HC1 0,8 mol L' e

polarizada no respectivo potencial de circuito aberto, E.,. (a) diagrama de

Nyquist e (b) diagrama de Bode. Intervalo de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz,

amplitude do sinal ac de 5 mV.
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FIGURA 4.34: Espectros de impedancia eletroquimica obtidos em distintos
tempos para um filme de 6xido interferente B (d = 140 nm). A amostra de ago
com o filme de 6xido interferente foi imersa em solucdo de HC1 0,8 mol L e
polarizada no respectivo potencial de circuito aberto, E.,. (a) diagrama de

Nyquist e (b) diagrama de Bode. Intervalo de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz,

amplitude do sinal ac de 5 mV.
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FIGURA 4.35: Valores de R, em fung¢do do tempo de imersdo estimados
utilizando o CE Ry(R,Q) para ajustar os espectros de impedancia obtidos em HCl
0,8 mol L' para ambos os filmes de oxidos interferentes (d = 140 nm) (a) A ¢

(b) B. Medidas realizadas em quintuplicada.

A Fig. 436 mostra os valores de potencial de corrosao (E.y)
medidos durante os testes prolongados de imersio em HC1 0,8 mol L™ para os
filmes de 6xidos interferentes (d =140 nm) A e B. Novamente foi verificado que
os valores de E.; evoluem de cerca de 0 mV vs. ECS nos primeiro minutos para
cerca de —400 mV vs. ECS para tempos um pouco maiores de imersao. Pode-se
constatar que os filmes de Oxidos interferentes com menores espessuras
(d =140 nm) contribuem para o aumento da resisténcia a corrosao por pites e que
os filmes interferentes B conferem uma maior resisténcia a corrosao por pites,
devido possivelmente, a menor densidade de poros presentes neste filme.
Ademais, para ambos os filmes interferentes menos espessos observa-se uma

diminuicao da resisténcia a corrosdo por pites com a diminui¢ao da espessura.
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FIGURA 4.36: Valores de E., em funcdo do tempo de imersao em HCI
0,8 mol L' para ambos os filmes de 6xido interferentes (4 ~ 140 nm) (a) A e

(b) B. Medidas realizadas em quintuplicadas.

A Fig. 4.37 ilustra os valores do elemento de fase constante obtidos
da simulagdo realizada no programa Boukamp. Estes valores foram calculados a
partir dos resultados dos testes prolongados de imersdo em HCI 0,8 mol L™ para
ambos os filmes de 6xidos interferentes (d = 140 nm) A e B. Pode-se observar a
partir desta figura que com o aumento do tempo de imersao ha uma diminuigao
dos valores de Q para todos os filmes de 6xidos interferentes investigados.
Conforme explicado anteriormente, a diminui¢do dos valores de O deve estar
relacionada a variagdo da espessura do filme. Como a solucdo ¢ fortemente
acida e agressiva possivelmente esteja ocorrendo a dissolu¢do moderada do

filme antes do inicio da corrosdo por pites.

Os valores de n obtidos a partir dos ajustes realizados com o
programa Boukamp para amostras de aco recobertas com filmes de 6xidos
interferentes (d = 140 nm) A e B estiveram no intervalo de 0,85 a 0,90,

indicando uma rugosidade superficial.
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FIGURA 4.37: Valores de QO em funcdo do tempo de imersdo calculados
utilizando o CE Ry(R,Q) para ajustar os espectros de impedancia obtidos em HCl
0,8 mol L' para os filmes de 6xidos interferentes (4 ~ 140 nm): (a) A e (b) B.

Medidas realizadas em quintuplicadas.

4.8. PROPRIEDADES SEMICONDUTORAS

Dado que os distintos filmes de o6xidos estudados no presente
trabalho apresentaram comportamento passivo nas curvas de polarizacao da Fig.
4.5, também foi avaliado o comportamento semicondutor destes materiais.
Assim, valores de capacitancia destes filmes foram obtidos por medidas de
impedancia eletroquimica realizadas a uma dada frequéncia e potencial variavel.
Nas medidas de impedincia um sinal alternado de pequena amplitude foi
imposto ao eletrodo de trabalho (amostra de aco recoberta com filmes de 6xidos)
polarizado num potencial dc, U. A resposta do sistema foi comparada a variagao
do potencial AU, defasada de A@ e A@ + /2, onde @ ¢ a diferenga de fase entre
os sinais. Na regido de altas frequéncias, a capacitancia, C pode ser calculada a
partir da componente imaginaria da impedancia, usando a equagdo

C=-1/2nfZ"), onde Z" ¢ a parte imaginaria da impedancia e f'a frequéncia.
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Avaliando os graficos de capacitancias obtidos a 1 kHz (Fig. 4.38),
foi verificado um comportamento comum com a variagcdo do potencial, tanto
para os filmes de 6xidos coloridos por interferéncia quanto para o filme de 6xido
nativo. Para os filmes de oOxidos interferentes os valores de capacitincia
resultaram bastante altos (40 - 160 pF cm™), praticamente uma ordem de
magnitude maior do que os valores tipicos encontrados para os filmes de 6xidos
passivos e o valor da capacitancia da camada de Helmholtz. Grandes valores de
capacitancia também tém sido observados por outros autores (KIKUTI, 2006;
CARMEZIM et al., 2002; DI PAOLA, 1989 e STIMMING et al., 1976). Segundo
FuIlMoTo et al. (1999), altos valores de capacitancia podem estar relacionados
com o desenvolvimento de uma regido de carga espacial que para o filme poroso
esta localizada na interface filme/eletrolito de cada grao. KikuTI (2006), também
verificou resultados semelhantes para filmes de 6xidos interferentes crescidos
em solu¢do de H,SO, + CrO; pelo método quimico, varredura triangular de
correntes, pulsos alternados de potencial e superposi¢do de sinais a.c. e d.c.
Observou também que, apos tratamento de endurecimento, os valores de
capacitancia dos filmes de 6xidos resultaram valores bem menores, atingindo
um valor maximo de 4 pF cm™. A diminuicdo dos valores de capacitincia em
cerca de duas ordens de magnitude foi atribuida a diminui¢ao da porosidade dos
filmes de o0xidos interferentes, também observada por imagens de MET e MEV.
Concordante com os resultados reportados na literatura, no presente estudo foi
obtido para o filme de 6xido nativo, valores de capacitancia menores, com um
platd de aproximadamente 10 uF cm™ na regifio de potenciais positivos. Para os
filmes de 6xido interferentes, os valores de capacitancia foram sempre maiores,
com um platd de aproximadamente 40 pF cm™ na regido de potenciais positivos.
Estes resultados sdo concordantes com aqueles observados nas Figs. 4.5, 4.11 ¢
4.15. Os altos valores de capacitancia observados podem ser explicados pelo
aumento da area superficial devido ao espessamento de um filme poroso. Além

disso, considerando os estudos realizados por FUIIMOTO et al. (2001), pode-se
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inferir que os valores obtidos de capacitancia podem estar relacionados com o
desenvolvimento de uma regido de carga espacial, porém em diferentes
interfaces: graos do filme poroso/eletrolito para os filmes de 6xidos interferentes

e filme/eletrélito para o filme de 6xido nativo.

Na Fig. 4.38 pode-se observar também a variagdo dos valores de
capacitincia com a varredura de potencial. Segundo Di Paola, (1989), a
explicagdo para este comportamento pode ser dada considerando duas situagdes.
A primeira, para potenciais maiores do que o potencial de banda plana, neste
caso entre ~ 0,5 V a 0,0 V vs. ECS. A medida que o potencial se afasta do
potencial de banda plana, com a varredura do potencial para valores mais
positivos, ocorre maior curvatura das bandas, aumentando a espessura da
camada de deplecao que acarreta na diminuicao dos valores de capacitancia. Ja a
segunda, para potenciais menores do que o potencial de banda plana, neste caso
entre = -1,5 V a -0,5 V vs. ECS. A medida que o potencial se aproxima do
potencial de banda plana, com a varredura do potencial para valores mais
positivos, ocorre menor curvatura das bandas, diminuindo a espessura da

camada de acumulagdo que acarreta no aumento dos valores de capacitancia.
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FIGURA 4.38: Valores de capacitancia em funcdo do potencial obtidos a 1 kHz

em solucdo de tampao borato (pH 9,2) para amostras de ago recobertas com

filmes de 6xidos (a) nativo ¢ interferentes (b) A e (c) B.

As medidas de capacitancia foram também tratadas usando a
aproximagdo de Mott-Schottky, que estabelece a seguinte relagdo entre a
capacitancia e o potencial aplicado, £ (GERISCHER, 1990 ¢ DE GRYSE et al.,
1975):

1 1 2 kT

C2 CH2 EEOQNq ( bp e ) (44)

onde Cy € a capacitancia da camada de Helmoltz, ¢ a constante dielétrica do
filme e & a permissividade no vacuo, Ny a concentragao de portadores, g a carga

elementar (+e para elétrons e —e para buracos), k a constante de Boltzmann, 7" a

temperatura termodinamica e Uy, 0 potencial de banda plana.

Os graficos de Mott-Schottky (Fig. 4.39), construidos a partir das

medidas de capacitancia, mostraram um comportamento bastante complexo com
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trés regides lineares (retas 1, 2 e 3), dependendo do intervalo de potenciais.
Enquanto num destes intervalos o coeficiente angular ¢ negativo (reta 3 da Fig.
4.39b), no outro o coeficiente angular ¢é positivo (reta 2 da Fig. 4.39b), indicando
que os filmes de 6xidos interferentes apresentam propriedades semicondutoras
do tipo p e do tipo n, respectivamente (HAKIKI et al., 1995). Em potenciais mais
positivos que 0,0 V (vs. ECS), observa-se outro intervalo de potenciais para o
qual a dependéncia do inverso do quadrado da capacitancia com o potencial

também ¢ linear com coeficiente angular negativo (reta 1 da Fig. 4.39b).

b
1,6x10°- ®) 1,0x10'3i ®
8 . 8,0x10™ -
= 1,2x10 " ]
”g ] 6,010
= 8,0x10°1
N n 4_
O _L. 4 0x10
_3_
4,0x10 "+ 2,0X10-4_
0,0 0,0

15 -1,0 05 00 05 15 -10 -05 00 0,5
U/Vvs. ECS U/Vvs. ECS
FIGURA 4.39: Graficos de Mott-Schottky obtidos em solucao de tampao borato

(pH 9,2) para o filme de 6xido nativo (a) e filmes de o6xidos interferentes (b) A

(curva A) e B (curva B).

De acordo com a eq. 4.4, o potencial de banda plana pode ser
obtido extrapolando-se as retas do grafico do inverso do quadrado da
capacitdncia com o potencial (graficos de Mott-Schottky) para C* = 0.
Entretanto, para o presente estudo, foi obtido o potencial de banda plana
aparente, pois estes valores encontram-se deslocados do potencial de banda

plana devido a contribui¢do da capacidade da camada de Helmoltz. Além do
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potencial de banda plana aparente, a eq. 4.4 também permite obter o produto &N,
a partir dos coeficientes angulares das retas de Mott-Schottky. Entretanto, para o
calculo das concentragdes de doadores, N4 e aceptores, N, € necessario conhecer
a area ¢ a constante dielétrica do filme de o6xido. Baseado em trabalhos
realizados anteriormente por SIMOES et al. (1990), HAKIKI et al. (1995) e
CARMEZIM et al. (2002), assumiu-se o valor de 15,6 para a constante dielétrica
dos filmes de o6xidos coloridos. Apesar da eq. 4.4 ser valida apenas para
semicondutores em situagdo de deplecao, alguns trabalhos aplica esta equagdo
para filmes em diferentes situagdes (KiKUTI, 2006 CARMEZIM et al. 2000 e
2002). Assim, optou-se em aplicar a eq. 4.4 para todos os filmes de oxidos
coloridos investigados no presente trabalho. Os valores de Uy, N, € Ny obtidos
usando a equacdo 4.4 estdo apresentados na Tab. 4.8.

Na curva A da Fig. 4.39b observam-se trés potenciais de banda
plana, sendo dois proximos de -0,50 V vs. ECS (retas 2 e 3). Estes potenciais de
banda plana sdo caracteristicos dos 6xidos de ferro e cromo, respectivamente,
para solugdes de mesmo pH daquele utilizado no presente estudo. O outro
potencial de banda plana observado foi proximo de 0,50 V vs. ECS que devido
ao comportamento semicondutor do tipo-p também esta sendo atribuido ao
oxido de cromo. Ademais, duas transi¢des de semicondutividade foram
observadas: transi¢cao de comportamento do tipo p para tipo »n (heterojuncao p-n)
em -0,63 V vs. ECS e transicdo do comportamento do tipo » para tipo p em 0,0
V vs. ECS. Segundo Goodlet et al. (2004), as duas transi¢des entre tipos de
semicondutividade estdo relacionadas predominantemente a defeitos eletronicos
na transi¢ao p-n (-0,50 V vs. ECS) e a defeitos i6nicos na transi¢ao n-p (0,0 V
vs. ECS), como serd melhor discutido mais adiante.

De forma semelhante, na curva B da Fig. 4.39b observa-se trés
potenciais de banda plana, sendo dois abaixo de -0,50 V vs. ECS (retas 2 e 3).
Estes potenciais de banda plana sdo caracteristicos dos 6xidos de ferro e cromo,

respectivamente, para solugdes de mesmo pH daquele utilizado no presente
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estudo. O outro potencial de banda plana observado foi proximo de 0,50 V vs.
ECS, que devido ao comportamento semicondutor do tipo-p, também esta sendo
atribuido ao 6xido de cromo. Ademais, duas transi¢des de semicondutividade
foram observadas: transi¢do de comportamento do tipo p para tipo n
(heterojungdo p-n) em -0,55 V vs. ECS e transi¢do do comportamento do tipo »
para tipo p em 0,0 V vs. ECS.

A partir dos graficos de Mott-Schottky também foi observado que o
ponto de inflexdo das curvas A e B entre -0,50 V e -0,55 V vs. ECS muda
ligeiramente com as diferentes condigdes de crescimento dos filmes de 6xidos
empregadas. Isto sugere que ndo hd grande variagdo na estrutura dos filmes de
oxido interferentes, mas possivelmente ocorram pequenas mudangas na
estequiometria dos filmes de 6xidos (GOODLETE et al., 2004).

Apesar dos graficos de Mott-Schottky terem apresentado
comportamento similar para os distintos filmes investigados, € possivel observar
deslocamento dos valores de Uy, para os filmes de Oxidos interferentes A e B.
Estes deslocamentos devem estar relacionados ao fato do potencial de banda
plana ser dependente de fatores como adsorcao especifica de ions provenientes
do eletrélito e da estrutura cristalografica do semicondutor. Além disso, os
desvios dos valores de Uy, aumentam com a taxa de dopagem, N,. Estes desvios
ocorrem nos potenciais positivos se o semicondutor for do tipo-n € nos
potenciais negativos se o semicondutor for do tipo-p.

O comportamento tipico apresentado pelos filmes de o6xidos
interferentes nos graficos de Mott-Schottky com duas regides lineares separadas
por um intervalo de potenciais que contem o potencial de banda plana do 6xido
de ferro também foi observado anteriormente para filmes passivos crescidos
sobre 0 ago inoxidavel (KIKUTI, 2006; HAKIKI et al., 1995; SIMOES et al., 1990;
D1 PAola, 1989). Portanto, a mesma interpretagdo descrita por estes autores sera
usada para entender os valores de capacitancia encontrados para os filmes de

oxidos interferentes (Fig. 4.38).
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Segundo HAKIKI et al. (1995), os filmes passivos crescidos sobre
ligas de Fe-Cr apresentam uma estrutura duplex, com uma regido mais interna
essencialmente formada pelo 6xido de cromo e uma regido mais externa
composta pelo 6xido de ferro. Além disso, reportaram que os filmes passivos
formados sobre o cromo sdo semicondutores do tipo-p, enquanto os filmes
crescidos sobre o ferro sdao geralmente considerados semicondutores do tipo-n.
Inferiram que os resultados de capacitancia refletiam as propriedades
semicondutoras dos 6xidos de Cr,O; e y-Fe,O3. Assim, compararam a estrutura
dos filmes passivos a uma heterojun¢do, na qual a regido de carga espacial ndo
estd em contato uma com a outra, mas localizada nas interfaces metal/filme e
filme/eletrolito. Isto ¢ consequéncia dos processos de migracdo que ocorrem
durante o crescimento do filme. Excessos de buracos seriam esperados na regiao
de carga espacial desenvolvida na interface tipo-p metal/Cr,O;. Similarmente, a
exaustao de elétrons na regido de carga espacial pode ser formada na interface
tipo-n y-Fe,Os/eletrolito.

HAKIKI et al. (1995), relataram também que a heterojuncao é,
geralmente, formada entre um semicondutor do tipo-n que apresenta um
pequeno gap e um semicondutor do tipo-p que apresenta um amplo gap. A
regido de carga espacial desenvolvida € do tipo de deplecdo e atua como uma
barreira Schottky. Em condi¢des de potencial aplicado, as regides de carga
espacial podem ser descritas pela relagdo de Mott-Schottky, onde o coeficiente
angular ¢ relacionada as espécies doadoras, N4 € aceptoras, N, ¢ pela constante
dielétrica do semicondutor, €;, &. Verificaram a presenca de inclinagdes opostas
nas curvas C~ vs. E que mostra o contrario de uma heterojungéo cléssica, as
regioes onde o filme passivo comporta, pelo deslocamento do potencial, como
uma regido de deplecdo ou acumulagdao. Consequentemente, o filme passivo atua
como uma barreira Schottky acima e abaixo do potencial de banda plana.

HAKIKI et al. (1995), propuseram um modelo que pode contribuir

para a compreensao da estrutura eletronica das propriedades semicondutoras de
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filmes de 6xidos formados sobre o ago inoxidavel (Fig. 4.40). Mostraram com o
modelo que o 6xido de cromo atua como uma barreira Schottky no intervalo de
potencial onde o oxido de ferro comporta-se como um contato O6hmico

(condutor) e vice-versa.
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FIGURA 4.40: Representacdo esquematica do modelo de estrutura eletronica dos

filmes passivos formados sobre o ago inoxidavel proposto por HAKIKI et al.

(1995).

HAKIKI et al. (1995) verificaram que o comportamento acima do
potencial de banda plana ¢ dependente exclusivamente da parte mais externa do
filme passivo (regido do 6xido de ferro). Inferiram que a contribuicao do 6xido
de cromo ¢ desprezivel, pois a regido de carga espacial desenvolvida nesta parte
do filme estd em condicdo de acumulacdo de buracos (interface substrato
metalico/filme comporta-se como um condutor), devido a grande diferenca entre
as concentragdes de elétrons no substrato metalico e na regido semicondutora do
Cr,0;. Portanto, o comportamento de capacitancia do filme passivo ¢ devido ao
oxido de ferro (y-FeO;). Inversamente, abaixo do potencial de banda plana, as
bandas entortam para baixo e a situacdo descrita anteriormente se inverte. Nesta

situagdo, a semicondutividade do tipo-p observada deve ser relacionada ao 6xido
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de cromo situado na parte mais interna do filme. A contribuicdo da parte mais
externa (6xido de ferro) ¢ desprezivel, pois a regido de carga espacial na
interface 6xido de ferro/eletrolito estd agora em situagdo de acumulagdo de
elétrons e comporta-se como um condutor. Isto significa que a redugdo completa
ou parcial do oxido de ferro ndo modificaria o comportamento capacitivo
observado quando o potencial ¢ menor do que o potencial de banda plana (U <
Uyp). Entdo, neste intervalo de potencial, os resultados de capacitincia refletem
as propriedades semicondutoras do 6xido de cromo mais interno ou da mistura
de 6xido de cromo e ferro. Explicaram que a natureza da interface Cr,O;/y-FeO;
¢ determinada pelos processos de migragdo idnica entre as regides interna do
oxido de cromo e externa do 6xido de ferro.

Avaliando os valores de concentracdo de dopantes determinados
dos graficos do inverso da capacitancia em funcdo do potencial aplicado (Tab.
4.8), fo1 verificado que os valores de N decrescem na seguinte ordem: filmes de
oxidos interferentes A (N ~ 10** cm™), filmes de 6xidos interferentes B (N ~ 10*'
cm™) e filme de 6xido nativo (N = 10%° ¢cm™). Os altos valores de concentracio
de dopantes obtidos para os filmes de Oxidos interferentes sdo considerados
proximos da condutividade metalica. Estes altos valores de concentragao de
portadores de carga devem estar associados a cinética do processo de
crescimento destes filmes que € acelerada pela imposicdo do sinal da VTC,
devendo ocorrer injecdo de intmeros defeitos. Para o filme de 6xido nativo
crescidos sobre 0 ago, a cinética de crescimento € lenta e, portanto, a inje¢ao de
defeitos durante o crescimento do filme é menor. Ademais, devido aos altos
valores de concentragdo de dopantes, os filmes de 6xidos interferentes nao
apresentaram respostas mensuraveis nas medidas de fotocorrente, quando foram
submetidos a incidéncia de luz e, portanto, ndo foi possivel obter a energia do
band gap. KIKUTI, (2006) s6 observou resposta nas analises de fotocorrente para

os filmes de 6xidos interferentes e endurecidos, pois com o tratamento de
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endurecimento foi observado diminuicdo nos valores de concentracdo de
portadores de carga.

Ao se relacionar os valores de concentragao de portadores de carga
com a resisténcia a corrosdo por pites, parecia que os resultados eram
contraditérios, pois se esperava maior resisténcia a corrosdo por pites para os
filmes com menores valores de concentragdo de portadores de carga. Entretanto,
para compreensdo destes resultados devem-se considerar os fatores que
contribuem para o processo de corrosao por pites que sdo: o meio, a presenga de
defeitos eletronicos e o transporte idnico de ions cloreto para o interior do filme.
Assim, observando os valores de concentracdo de portadores de carga para os
filmes de 6xidos coloridos, verifica-se que a passagem de corrente ¢ facilitada
em termos de defeitos eletronicos, porém ¢ dificultada pela barreira fisica
imposta pelos filmes de 6xidos que devem retardar a mobilidade da agua e ions
para o interior do filme. Esta suposi¢do ¢ concordante com os resultados obtidos
pelas curvas de polarizagdo e espectroscopia de impedancia eletroquimica, que
mostraram uma maior resisténcia a corrosdo por pites para os filmes de o6xidos
interferentes. Ademais, também foi verificado que com a diminui¢do da
espessura desta barreira houve a diminuigdo da resisténcia a corrosao por pites.
Neste contexto, ¢ importante considerar que para a ocorréncia de pites ¢
fundamental que haja a mobilidade de agua e ions cloreto para o interior do
filme. Portanto, devido a barreira fisica imposta pelo filme poroso que oferece
um caminho tortuoso e retarda a migragao de ions cloretos e de moléculas de
agua, os filmes de 6xidos interferentes apresentam maior resisténcia a corrosao
por pites mesmo apresentando maiores valores de concentragdo de portadores de
carga.

Comparando os valores de concentracdo de portadores de carga
para os filmes de Oxido interferentes em diferentes solu¢des dacidas, foi
observado que aqueles crescidos em solugdo de apenas H,SO, (filme de 6xido

interferente B) apresentaram menores valores de concentracao de portadores de
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carga ¢ também menor densidade de poros como observado por MEV e,

portanto, foram os que apresentaram maior resisténcia a corrosao por pites.

TABELA 4.8: Valores de potencial de banda plana, Uy, e concentracdo de
doadores, Ny e aceptores, NV, obtidos para os filmes de 6xidos coloridos usando o

método de VTC em solucao de H,SO, na presenga (a) e auséncia (b) de CrOs.

UV N,/cm” Ny/cm™
(a) (b) (a) (b) (a) (b)
U<-06V  -0,64 -080 8110°" 1,010% - -
0,6<U<0V  -0,50 -0,42 - - 5010"" 45107
U>0V 1,0 055 4210" 1,010* - -

4.9. CONSIDERACOES FINAIS

As imagens de MEV revelaram que o filme de oxido nativo
apresenta uma morfologia compacta, enquanto os filmes de 6xidos interferentes
apresentam uma morfologia altamente porosa.

As imagens de AFM confirmaram que os filmes de o6xidos
interferentes A apresentam maiores densidade de poros do que os filmes de
oxidos interferentes B. Este comportamento foi explicado considerando que os
filmes de oxidos interferentes A apresentam crescimento preferencialmente
paralelo a superficie. J& os filmes de oOxidos interferentes B apresentam
crescimento preferencialmente perpendicular a superficie, havendo mais espacos
livres entre as particulas e, portanto, maior densidade de poros.

O comportamento mecanico obtido para os distintos filmes de
oxidos a partir de medidas de nanodureza e de desgaste por abrasao revelou que
a nanodureza dos filmes aumenta na seguinte ordem: filmes de oOxidos
interferentes A, filmes de o6xidos interferentes B e filme de o6xido nativo.

Entretanto, a resisténcia ao desgaste por abrasdo nao seguiu a mesma tendéncia,
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revelando que os filmes de 6xidos apresentam, possivelmente, diferentes graus
de fixacdo. Portanto, os filmes de 6xidos interferentes B apesar de serem mais
duros, apresentam menor resisténcia a abrasao do que os filmes interferentes A.

As analises realizadas por XPS mostraram que o crescimento de
filmes de oxidos interferentes leva a um aumento significativo da percentagem
de cromo (quase o triplo) em relagdo ao filme de 6xido nativo. Por outro lado, a
percentagem de ferro € reduzida quase pela metade.

O efeito protetor contra a corrosao por pites dos distintos filmes de
oxidos investigados a partir de medidas de curvas de polarizacdo e
espectroscopia de impedancia eletroquimica revelou que os filmes de o6xidos
interferentes contribuem para o aumento da resisténcia a corrosao por pites. Este
comportamento foi explicado considerando que os filmes de 6xidos interferentes
atuam como uma barreira fisica que retarda a migragdo de ions cloreto e de
moléculas de agua. Esta explicacdo € concordante com a menor resisténcia a
corrosdo por pites observada para os filmes de oxidos interferentes menos
porosos. Ademais, foi suposto que, embora os filmes de oxidos interferentes
sejam altamente porosos, os poros sao do tipo isolados.

Para compreensao das propriedades semicondutoras dos filmes de
oxidos crescidos sobre ligas ¢ importante considerar o comportamento
semicondutor de oxidos puros. Neste contexto, o complexo comportamento
semicondutor de 6xidos mistos ou misturas de 6xidos de cromo e ferro pode ser
melhor compreendido avaliando o comportamento do 6xido de ferro (Fe,03)
sobre ferro puro que apresenta, geralmente, semicondutividade do tipo-n e do
oxido de cromo (Cr,Os;) sobre cromo puro que apresenta, geralmente,
semicondutividade do tipo-p. Entretanto, os filmes passivos formados por estes
oxidos podem revelar comportamento tipo-z na maioria dos potenciais da regiao
passiva. O 6xido de cromo (Cr,03) tipo-p também pode estar recoberto de CrO,
ou Cr(OH)s, que sdao semicondutores do tipo-n (FUJIIMOTO et al., 1998 e KIKUTI,

2006). Segundo GOODLET et al. (2004), a interpretagdo do comportamento de
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capacitancia de filmes de 6xido de cromo sobre o ferro requer consideragdes das
distintas regides de semicondutividade do filme. Neste sentindo, o filme de
oxido de cromo (Cr,O3) pode apresentar condutividade do tipo-n se ambas as
vacancias de oxigénio e de cromo existem no 0xido e se proéximo a superficie o
numero de vacancias de oxigénio ¢ maior do que de vacancias de cromo. Por
outro lado, se as vacancias de ions cromo sdo os defeitos majoritarios o 6xido de
cromo se comporta como um semicondutor do tipo-p.

Considerando o comportamento semicondutor observado para os
distintos filmes de 6xidos interferentes investigados, suas composi¢des quimicas
detectadas por XPS, suas morfologias observadas por MEV e suas
suscetibilidades a corrosado por pites, a Fig. 4.41 propde diagramas esquematicos
simplificados de como os filmes de Oxidos nativo e interferentes devem ser,
possivelmente, constituidos. Pode-se observar pela Fig. 4.41 que ambos os
diagramas esquematicos apresentam uma estrutura duplex. Para o filme de 6xido
nativo, a camada mais interna ¢ formada por Cr,O; € a camada mais externa ¢
uma camada compacta que deve ser formada pelo Fe,Os. Ja para os filmes de
oxidos interferentes tanto o A quanto o B, supde-se que a camada mais interna
também seja formada predominantemente por Cr,O; e a camada mais externa
por um oxido do tipo espinélio (Cr,FeO,). No entanto, o comportamento
semicondutor do tipo-n da camada mais externa deve estar relacionado a maior
concentracdo de vacancias de oxigénio presente nesta camada. Tal proposta foi
estabelecida considerando a alta percentagem de cromo presente na camada
mais externa do filme detectada por XPS. Portanto, esta camada nao poderia ter
sido atribuida somente ao Fe,0O;. Ademais, embora a camada mais externa deste
filme seja espessa e porosa ela contribui para o aumento da resisténcia a
corrosao por pites devido a barreira fisica imposta por esta camada, supondo-se

que seus poros sejam, possivelmente, do tipo isolados.
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Cr,0; Cr,0;

Fe,O; —}szFeO4
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FIGURA 4.41: Diagramas esquematicos ilustrando a estrutura e composi¢cdo
quimica dos filmes de 6xidos crescidos sobre o aco inoxidavel: (a) filme nativo

e filmes de O6xidos interferentes A ¢ B.
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5. CONCLUSOES

Filmes de oOxidos interferentes crescidos sobre aco inoxidavel
utilizando o método de varredura triangular de correntes (VTC) em solucdo de
H,SO, 5,0 mol L™ na presenca e auséncia CrO; 2,5 mol L com espessuras
comparaveis foram obtidos empregando-se distintos tempos de eletrolise.

Filmes de dxidos interferentes B, apresentaram valores de espessura
de 155 + 18 nm e 241 = 11 nm para tempos de eletrdlise de 40 min e 60 min,
respectivamente. Para tal, 0s seguintes parametros experimentais do método de
VTC foram empregados: imax = 1,4 MA cm™; imin = -0,81 MA cm?e r=25s.

Filmes de Oxidos interferentes A, apresentaram valores de
espessura 132 = 20 nm e 264 + 17 para tempos de eletrolise de 30 min e 50 min,
respectivamente. Para tal, 0s seguintes parametros experimentais do método de
VTC foram empregados: imax = 2,0 MA cm™; imin = -0,81 MA cm?e r=25s.

A caracterizacdo eletroquimica dos distintos filmes de Oxidos a
partir de curvas de polarizacdo mostrou que os filmes de dxidos coloridos por
interferéncia sdo mais porosos do que o filme de éxido nativo (formado
espontaneamente sobre o a¢o). Foram observados diferentes valores de potencial
de corrosdo, E, nas curvas de polarizacdo, indicando o crescimento de filmes
de 6xidos com diferentes estruturas e/ou estequiometria.

A caracterizagdo morfologica dos distintos filmes de Oxidos
interferentes pela técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) revelou
que o filme de déxido nativo apresenta uma morfologia compacta, enquanto 0s
filmes de oOxidos coloridos pelo método de VTC apresentam morfologias
altamente porosas.

A investigacdo da topografia dos filmes de &xidos coloridos
utilizando a técnica de microscopia de forca atdbmica (AFM) revelou que os
filmes de Oxidos interferentes B apresentam crescimento mais uniforme do que

os filmes de déxidos interferentes A. Este comportamento foi associado a um tipo
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de crescimento preferencial, devendo ocorrer no sentido paralelo a superficie do
substrato de aco. Esta explicacdo é concordante com a obtencdo de filmes de
6xidos com menor densidade de poros, conforme sugerido pelos maiores valores
de densidade de correntes observados a partir das curvas de polarizacao.

A determinacdo da composicdo quimica dos distintos filmes de
6xidos coloridos a partir da espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS) revelou que o processo de crescimento produz filmes ricos em cromo
sobre o0 aco inoxidavel. Independentemente da presenca de CrO; na solucgéo de
H.SO,, ambos os filmes de oOxidos interferentes apresentam percentagens
similares de cromo, mostrando que as condi¢cOes empregadas para 0 crescimento
destes filmes pelo método de VTC em solucdo de somente H,SO, séo adequadas
para o crescimento de filmes ricos em cromo.

A investigacdo da dureza dos distintos filmes de oxidos (nativo e
coloridos por interferéncia) foi feita a partir de ensaios de penetracdo
instrumentada (EPI), que revelaram que os filmes de Oxidos coloridos
apresentam um comportamento nanomecanico mais macios do que o filme de
6xido nativo formado sobre o aco. Também foi verificado que a dureza dos
filmes de oOxidos coloridos foi influenciada pela suas densidades de poros.
Assim, filmes de oxidos coloridos crescidos em solucéo de H,SO,4 + CrO5; foram
mais macios do que os crescidos em solucao de somente H,SO,.

A avaliacdo da resisténcia ao desgaste dos filmes de oOxidos
interferentes, realizada a partir de ensaios de desgaste por abraséo, revelou que
os filmes de oxidos interferentes B apresentam menor resisténcia ao desgaste do
que os filmes de éxidos interferentes A. Além disso, foi verificado que a
resisténcia ao desgaste praticamente ndo e influenciada pela espessura dos
filmes de dxidos coloridos. Ademais, para ambos os filmes de 6xidos coloridos,
constatou-se baixa resisténcia ao desgaste por abrasdo, ficando evidente a
necessidade de se realizar um tratamento adicional apds o processo de coloracéo

como, por exemplo, tratamentos de endurecimento eletroquimico ou térmico.
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A suscetibilidade a corrosédo por pites dos filmes de 6xidos (nativo e
interferentes) crescidos sobre o aco inoxidavel, avaliada por medidas de curvas
de polarizagdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE), evidenciou que ambos os filmes oxidos interferentes conferem ao aco
uma superior resisténcia a corrosdo por pites. Também foi verificado que filmes
de d6xidos mais espessos apresentam maior resisténcia a corrosao por pites,
possivelmente devido a maior barreira fisica imposta por estes filmes. Dados
que os filmes de oxidos interferentes sédo porosos, foi proposto que tais poros séo
do tipo isolados.

As propriedades semicondutoras dos filmes de oxidos interferentes
A foram investigadas a partir de medidas de capacitancia. O tratamento dos
valores de capacitancia obtidos evidenciou que estes filmes apresentam uma
estrutura bicamada, sendo a parte mais interna formada predominantemente pelo
6xido de cromo (Cr,03) e a mais externa por um 6xido tipo espinélio (Cr,FeQ,).
Ademais, foi constatado que estes filmes de Oxidos sdo altamente dopados,
apresentando um comportamento proximo de um semicondutor degenerado.

A correlacdo das propriedades fisicas, quimicas e elétricas dos
distintos filmes de éxidos interferentes crescidos sobre o aco inoxidavel com
suas propriedades protetoras contra a corrosdo por pites, evidenciou que estes
filmes, embora apresentem uma morfologia altamente porosa, contribuem para o
aumento da resisténcia a corrosdo por pites, possivelmente porque o0s poros séo
do tipo isolados. Ademais, considerando o enriquecimento de cromo, é possivel
que os filmes de Oxidos interferentes sejam quimicamente mais estaveis do que
aqueles crescidos espontaneamente ao ar sobre o aco inoxidavel (filmes
nativos). Em relacdo as propriedades eletronicas, os filmes de &xidos
interferentes apresentaram maiores valores de concentracdo de portadores de
carga, indicando um comportamento proximo de um semicondutor degenerado.
Portanto, as propriedades protetoras contra a corrosao por pites foram atribuidas

a barreira fisica imposta pelo filme bicamada.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Examinar a estrutura interna dos filmes de 6xidos coloridos em solucéo de
somente H,SO4 5 mol L™ a partir de medidas de microscopia eletronica de
transmisséo (MET).

e Avaliar os valores de espessura dos filmes de 6xidos coloridos em solucéo
de somente H,SO, 5 mol L™ utilizando a técnica de espectroscopia de
elétrons Auger e comparar com os valores obtidos a partir das medidas de
refletancia espectral.

e Crescer os filmes de d6xidos coloridos em solucdo de somente H,SO4 5
mol L™ sobre amostras de aco inoxidavel previamente polidas para
diminuir suas rugosidades e, por conseguinte, diminuir a influéncia deste
parametro nas respostas referentes aos ensaios mecanicos e na topografia
dos filmes.

e Verificar, comparativamente, o efeito dos tratamentos de endurecimento
eletroquimico e térmico nas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas,
bem como na resisténcia a corrosdo por pites dos filmes de Oxidos

coloridos em solucdo de somente H,SO4 5 mol Lt
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